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Depuis! des! millénaires,! les! briques! de! terre! cuite! comptent! parmi! les! matériaux! de!construction!les!plus!utilisés!de!par!le!monde.!En!effet,!depuis!3000!ans!avant!J.C.,!alors!que! les! hommes! commençaient! à! se! sédentariser,! les! briques! apparurent! comme! un!produit! intéressant,! résistant,! facile!à!mettre!en!œuvre!et!à!utiliser!et!qui!assurait!une!protection! contre! les! éléments! et! les! prédateurs! (Chabat,! 1881).! Jusqu’en! 2500! avant!J.C.,!date!à!laquelle!les!premières!briques!de!terre!cuite!furent!découvertes,!les!briques!étaient!moulées!manuellement! et! séchées! au! soleil,! ce! qui! leur! conférait! une! certaine!fragilité.!Le!développement!des!briques!se!poursuivit!avec!notamment!en!1830!le!début!de! l’industrialisation! avec! l’invention! de! la! presse! par! Auguste! Virebent! (Brongniart,!1844).!Depuis!cette!époque,!les!briques!de!terre!cuite!sont!des!matériaux!très!utilisés!du!fait!de!leurs!propriétés!intéressantes!(mécaniques!et!thermiques).!Il!s’agit!de!plus!d’un!produit!économique,!utilisant!des!matières!premières!abondantes!et!peu!chères!(argile,!sable!et!eau)!et!produit!grâce!à!un!procédé!de!fabrication!simple!(Kornmann,!2005).!!Toutefois,!depuis!l’arrivée!du!bloc!béton!dans!les!années!1980,!le!marché!de!la!brique!a!commencé! à! diminuer.! En! 2001,! la! brique! représentait! seulement! 2!%! des! ventes! en!France!contre!70!%!pour! le!béton!(SESSI!and!Ministère!de! l’Économie,!des!Finances!et!de!l’Industrie,!2003).!Les!producteurs!de!briques!se!trouvaient!alors!face!à!des!barrières!technologiques!du!fait!de!leurs!propriétés!isolantes!limitées!(0,12!W/m.K!pour!la!brique!contre! 0,08!W/m.K! pour! le! béton)! et! de! leur! poids,! limitant! leur! utilisation! à! des!bâtiments!de!faible!hauteur.!!Aujourd’hui,! dans! un! contexte! de! développement! durable! et! avec! les! réglementations!thermiques!en!vigueur,! il! s’avère!nécessaire!de!développer!de!nouveaux!matériaux!de!construction! à! haute! performance! thermique! et! mécanique.! Les! chercheurs! ont! alors!envisagé!d’améliorer!ces!propriétés!grâce!à! l’incorporation!de!co^produits,!permettant!également! une! valorisation! de! déchets! combinée! à! une! réduction! de! la! pollution!associée!(Raut!et!al.,!2011;!Madurwar!et!al.,!2013;!Muñoz!Velasco!et!al.,!2014).!!Dans! ce! contexte,! le! projet! BIOCLAY! a! été! mis! en! place! avec! des! collaborations!industrielles! (le! briquetier! TERREAL! et! la! coopérative! agricole! ARTERRIS)! et!universitaires! (le! Laboratoire! Matériaux! et! Durabilité! des! Construction! ^! LMDC,! le!laboratoire!de!Recherche!d'Albi!en!génie!des!Procédés!des!Solides!Divisés,!de!l'Énergie!et!de!l'Environnement!!^!RAPSODEE!et!le!Laboratoire!de!Chimie!Agroindustrielle!–!LCA),!grâce!à!des! financements!CIFRE!et!régionaux.!L’objectif!principal!est!de!développer!de!nouvelles! briques! de! terre! cuite! microporosées! à! haute! performance! thermique! et!mécanique,! en! utilisant! des! agents! porogènes! biosourcés! issus! des! co^produits! de!récolte!d’ARTERRIS.!!!!!
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Les!trois!laboratoires!de!recherche!ont!eu!des!missions!complémentaires!pour!mener!à!bien!ce!projet!:!^ pour! le! LCA!:! la! caractérisation!d’un! agent!porogène,! d’origine!biosourcée,! brut!ou! modifié! et! étude! de! l’impact! de! son! incorporation! sur! les! propriétés!physiques,!mécaniques!et!thermiques!des!briques!développées,!!^ pour! le!LMDC,!avec! la! thèse!de!Laila!AOUBA!:! l’étude!à! l’échelle!macroscopique!des!matériaux! de! terre! cuite! produits,! dans! le! but! de! développer! des!modèles!hygrothermiques!et!mécaniques,!!^ pour!le!laboratoire!RAPSODEE,!avec!la!thèse!de!Pierre^Marie!NIGAY!:!l’étude!des!transformations! microstructurales! des! mélanges! argile/biomasse! lors! de! la!cuisson!et!des!relations!avec!les!propriétés!mécaniques!et!thermiques.!!Dans! ce! contexte,! ce! travail! de! thèse! au!LCA!a!donc! consisté! à! sélectionner! les! agents!porogènes!d’origine!végétale,!disponibles!ou!non!dans!les!co^produits!d’ARTERRIS!ainsi!qu’à! les! caractériser.! Leur! incorporation! de! manière! brute,! ou! après! modification!chimique,!dans!des!matrices!argileuses!a!été!étudiée!avec!notamment!leur!effet!sur!les!différentes! propriétés! des! matériaux! de! terre! cuite.! En! complément,! une! analyse!environnementale,!grâce!à!une!Analyse!de!Cycle!de!Vie!(ACV),!a!pu!être!réalisée!afin!de!confirmer!l’intérêt!de!l’ajout!de!biomasse!dans!ces!nouveaux!matériaux!microporeux.!!Ce!manuscrit!est!divisé!en!quatre!chapitres! suivis!d’une!conclusion!générale!ainsi!que!des!perspectives!inhérentes.!!Le! premier! chapitre! fait! tout! d’abord! un! point! sur! les! grandeurs! utilisées! dans! le!domaine! thermique! avec! les! mécanismes! mis! en! jeu! (conduction,! convection! et!rayonnement)!et!sur!les!réglementations!thermiques!actuelles!et!futures.!Les!différents!matériaux! isolants! du! marché! du! bâtiment! sont! présentés! avec! une! comparaison! de!leurs! principales! caractéristiques! techniques.! Un! état! de! l’art! sur! les! différentes!formulations!de!terre!cuite!à!base!d’agents!porogènes!disponibles!dans!la!littérature!est!présenté!avec!une!attention!particulière!sur! leurs!modes!de!préparation,! les!différents!additifs! utilisés! ainsi! que! les! propriétés! des! matériaux! en! fonction! des! adjuvants!incorporés!dans!les!formulations.!Enfin,!après!avoir!décrit!la!méthodologie!de!l’ACV,!une!application! de! cette! dernière! au! secteur! du! bâtiment! décrit! les! différents! travaux!présents!dans!la!littérature.!!Le! deuxième! chapitre! concerne,! dans! une! première! partie,! la! caractérisation! des!matières! premières! utilisées! dans! cette! étude,! que! ce! soit! l’argile! ou! les! matières!végétales! (paille! de! blé,! tourteau! de! tournesol! et! farine! de! noyaux! d’olive).! Ces!caractérisations! sont! de! différents! types!:! chimiques! (composition! chimique! ou!minéralogique! par! exemple)! ou! physiques! (granulométrie,! densité,! affinité! à! l’eau! ou!comportement!thermique!notamment).!La!deuxième!partie!traite!de!l’incorporation!de!ces!matières!végétales!brutes!dans!les!formulations!argileuses.!Les!échantillons!produits!au!Centre!de!Recherche!et!de!Développement!(CRED)!de!TERREAL!ont!été!caractérisés!
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1.1. Les,phénomènes,de,transferts,thermiques,Les! transferts! thermiques! représentent! des! transferts! d’énergie! sous! gradient! de!température! entre! particules.! Deux! corps!mis! en! contact! vont! échanger! de! la! chaleur!entre!eux!mais!également!avec!leur!environnement.!!Les!transferts!thermiques!peuvent!être!classés!en!trois!catégories!suivant!les!modes!de!transfert!mis!en!jeu!:!conduction,!convection!et!rayonnement!(Figure!I!Y!1).!
!
Figure' I' )' 1':' Représentation' des' trois'modes' de' transfert' thermique' (conduction,' convection' et'
rayonnement)'
1.1.1. La,conduction,La! conduction! intervient! à! travers! les! phases! solides,! liquides! et! gazeuses.! Elle!correspond!à!un!échange!d’énergie!entre!deux!corps!n’ayant!pas!la!même!température.!Le!plus!chaud!va!céder!de!la!chaleur!au!plus!froid!pour!que!la!surface!de!contact!soit!à!la!même!température!(Michot,!2008).!Pour!les!solides,!la!conduction!correspond!à!une!augmentation!de!l’énergie!de!vibration!du!réseau!cristallin.!Pour!les!fluides,!il!s’agit!d’une!transmission!d’énergie!de!proche!en!proche!due!aux!chocs!moléculaires.!Il!apparaît!ainsi!un!gradient!de!température!jusqu’à!atteindre!un!régime!permanent!(Pajani,!2010).!Le!flux!de!chaleur!est!représenté!par!la!loi!de!Fourier!:!!!! = !−!. !. !"#$!!'Avec! !!le!flux!de!chaleur!par!conduction!(W),!!!la!conductivité!thermique!(W/m.K),'S!la!section!du!matériau!(m²)!et!T!la!température!(K).'
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1.1.2. La,convection,La!convection!correspond!au!transfert!de!chaleur!associé!au!mouvement!des!particules!dans!un!fluide.!Ce!phénomène!peut!être!forcé!ou!naturel.!Dans!le!cadre!d’une!convection!forcée,! le! mouvement! favorise! le! transfert! thermique! alors! que! pour! une! convection!naturelle,!l’échange!de!chaleur!est!responsable!du!mouvement!(Pajani,!2010).!
1.1.3. Le,rayonnement,Ce!mode!de!transfert!ne!nécessite!pas!de!support!matériel,!il!se!produit!entre!deux!corps!séparés! par! du! gaz! (il! peut! également! avoir! lieu! dans! le! vide).! Le! rayonnement!correspond! à! un! transfert! de! chaleur! par! rayonnement! électromagnétique.! Les! corps!émettent! des! ondes! électromagnétiques,! fonction! de! la! température,! dans! toutes! les!directions!(Pajani,!2010).!Dans! le! cas!de!notre!étude,! le!matériau!étudié! (brique!de! terre! cuite)!est!un!matériau!poreux.! Les! transferts! thermiques! par! convection! et! rayonnement! peuvent! être!considérés!comme!négligeables.!!
1.2. Les,grandeurs,caractéristiques,de,mesure,de,l’isolation,thermique,





1.2.2. La,résistance,thermique,La!résistance!thermique!d’un!matériau!(R)!définit! la!capacité!d’isolation!d’un!matériau!pour!une!épaisseur!donnée.!Elle!est!exprimée!en!m2.K/W!et!est!calculée!selon!la!formule!suivante!:!! ! = !!!'Avec' R! la!résistance!thermique!(m2.K/W),' e! l’épaisseur!du!matériau!étudié!(m)!et!λ! la!conductivité!thermique!(W/m.K).!Plus!la!résistance!thermique!est!élevée,!plus!le!matériau!est!isolant.!!





















Y encourager!le!développement!de!nouvelles!technologies,!Y contribuer!à!l’indépendance!énergétique!nationale.!!Elle!concerne!les!bâtiments!résidentiels!ou!non,!neufs.!Elle!pose!des!objectifs!en!matière!d’efficacité!énergétique!avec!un!maximum!d’énergie!consommée!fixé!à!50!kWep/m2.an!en!moyenne1!(la!valeur!dépendant!de!la!zone!climatique!et!de!l’altitude!où!est!installé!le!bâtiment).!!Elle! a! pour! but! de! garantir! une! enveloppe! isolante! performante! avec! notamment! le!traitement! des! ponts! thermiques! (fuites! de! chaleur)! qui! représentent! 30! à! 40!%! des!déperditions!thermiques!des!bâtiments.!!La!RT!2012!impose!également!l’utilisation!d’au!moins!une!énergie!renouvelable!pour!les!bâtiments! résidentiels! (capteurs! solaires,! panneaux! photovoltaïques,! chaudière! à! bois!par!exemple).!!





2. Les,matériaux,isolants,Les!matériaux!isolants!peuvent!être!classés!en!trois!grandes!familles!:!!Y issus!de!ressources!renouvelables,!Y synthétiques,!!Y d’origine!minérale.!!
2.1. Matériaux,isolants,issus,de,ressources,renouvelables,Les!matériaux!isolants!issus!de!ressources!renouvelables!(végétales,!animales)!ou!issus!du! recyclage!permettent!d’atteindre!des!performances! thermiques! intéressantes! ! avec!par!exemple!une!conductivité!thermique!de!0,03Y0,04!W/m.K!pour!les!plumes!de!canard!ou! les! panneaux! de! chanvre.! Ils! contribuent! également! à! préserver! les! ressources!énergétiques,!à!réduire!les!déchets!et!ainsi!la!pollution!induite!(Air!Energie,!2011).!!Le!marché!de!ces!produits!isolants!est!en!constante!progression!:!en!2011,!les!matériaux!biosourcés! représentaient! entre! 6! et! 8!%! du!marché! de! l’isolation,! contre! presque! le!double!en!2014!(Nomadéis,!2012!et!Batiactu).!




Nom' Lin' Paille' Roseaux' Chènevotte' Chanvre'
'





































' 0,037!à!0,040!W/m.K! 0,040!à!0,080!W/m.K!selon!la!densité!de!l’isolant! 0,056!W/m.K!pour!les!panneaux! 0,048!à!0,060!W/m.K! 0,039!à!0,046!W/m.K!
Co
ût






Y Bon!pouvoir!hygroscopique!!Y Bon!affaiblissement!acoustique!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!
Y Peu!dégradable!Y Excellent!bilan!carbone!Y Coût!faible!!
Y Bonnes!capacités!hygroscopiques!Y Matériau!compostable!Y Faiblement!inflammable!
Y Bon!isolant!acoustique!Y Très!bonne!qualité!hygroscopique!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!


























































' 0,06!à!0,17!W/m.K! 0,032!à!0,045!W/m.K!! 0,038!à!0,055!W/m.K!selon!les!panneaux! 0,08!à!0,10!W/m.K!
Co
ût





s' Y Peu!sensible!au!feu!Y Bon!isolant!acoustique!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!
Y Matériau!imputrescible!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!Y Bonne!résistance!à!la!compression!!
Y Bonne!contribution!au!confort!d’été!!Y Stabilité!dans!le!temps!Y Bon!bilan!carbone!Y Faiblement!inflammable!







s' Y Préparation!et!mise!en!œuvre!spécifiques!Y Matériau!putrescible!si!humidité!persistante!
Y Coût!élevé!Y Faible!disponibilité!de!la!ressource!!
Y Contient!des!produits!ignifuges!&!adjuvants!Y Matériau!putrescible!si!humidité!persistante!




2.1.2. Matériaux,isolants,d’origine,animale,Les!isolants!d’origine!animale!proviennent!des!poils!de!mammifères,!des!plumes!et!des!duvets! d’oiseaux.! Les! principaux! isolants! d’origine! animale! utilisés! sont! la! laine! de!mouton!et! les!plumes!de!canards.!Ces!produits! isolants!étant!de!qualité!variable,! leurs!propriétés!ne!peuvent!être!garanties!(au!même!titre!que!les!isolants!issus!de!végétaux).!Ils!peuvent!être!présentés!en!rouleaux,!panneaux!rigides!ou!en!vrac.!!Les! isolants! d’origine! animale,! comme!une!majorité! des! isolants! végétaux,! nécessitent!d’être! texturés! pour! assurer! une! cohésion! et! une! tenue! du! panneau,! notamment! via!l’utilisation! de! fibres! de! polyesters.! Ils! peuvent! également! recevoir! des! traitements!complémentaires! antifongiques,! insecticides! ou! ignifugeants.! Il! est! donc! nécessaire! de!maîtriser!la!composition!de!ces!produits!isolants!pour!éviter!tout!effet!sur!la!santé.!!Ces!isolants!d’origine!animale!sont!aussi!relativement!sensibles!à!l’humidité!;!ils!ne!sont!pas!utilisables!dans!les!murs!ou!parois!humides!ou!dans!les!planchers!en!contact!avec!le!sol.!!Les!principales!caractéristiques!de!ces!produits!sont!présentées!dans!le!Tableau!IY2!(les!valeurs! de! densité! et! de! conductivité! thermique! sont! données! à! titre! indicatif!;! elles!peuvent!varier!suivant!le!fournisseur!ou!le!mode!de!mise!en!œuvre).!!




Tableau' I' )' 2':' Caractéristiques' des' matériaux' isolants' d’origine' animale' ou' issus' du' recyclage'
(source':'Infoénergie)'
Nom' Laine'de'mouton' Plume'de'canard' Textile'recyclé' Ouate'de'
cellulose'
'



































' 0,035!à!0,042!W/m.K! 0,032!à!0,045!W/m.K!! 0,035!à!0,045!W/m.K!! 0,038!à!0,069!W/m.K!
Co
ût





s' Y Bon!pouvoir!hygroscopique!Y Bon!isolant!acoustique!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!
Y Bon!pouvoir!hygroscopique!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!Y Bonne!résistance!à!la!compression!
Y Bon!isolant!acoustique!Y Epouse!les!formes!inégales!lors!de!la!pose!Y Pas!d’effet!négatif!connu!sur!la!santé!







s' Y Faible!participation!au!confort!d’été!Y Sensible!au!feu!(nécessité!d’un!parement!coupe!feu)!Y Matériau!putrescible!si!humidité!persistante!Y Traitement!antimite!
Y Tassement!vertical!si!mauvaise!accroche!Y Faible!participation!au!confort!d’été!Y Nidification!de!petits!animaux!


















































' 0,028!à!0,038!W/m.K! 0,029!à!0,035!W/m.K!! 0,024!à!0,030!W/m.K!! 0,011!à!0,013!W/m.K!
Co
ût





s' Y Non!altérable!à!l’eau!Y Très!bonne!durabilité,!résistance!à!la!compression!Y Mise!en!œuvre!aisée!et!maitrisée!
Y Non!altérable!à!l’eau!Y Très!bonne!durabilité,!résistance!à!la!compression!
Y Insensible!à!l’eau!Y Moulage!en!éléments!spéciaux!Y Très!peu!perspirant!







s' Y Bilan!carbone!très!mauvais!Y Dégagement!de!pentane!Y Matière!première!fossile!limitée!Y Difficilement!recyclable!Y Sensible!au!feu!
Y Bilan!carbone!très!mauvais!Y Dégagement!de!pentane!Y Matière!première!fossile!limitée!Y Sensible!au!feu!Y Dégradable!par!les!rongeurs!





2.3. Matériaux,isolants,issus,de,ressources,minérales,Les!matériaux! isolants! issus! de! ressources!minérales! sont! parmi! les! plus! utilisés! des!professionnels!de!l’isolation!avec!notamment!les!laines!minérales!(de!roche!ou!de!verre)!utilisées!comme!isolant!thermique!ou!acoustique!pour!les!toitures!ou!les!combles,!ou!les!matériaux!de!structure!tels!que!le!béton!cellulaire!ou!les!briques!de!terre!cuite.!!Les! principales! caractéristiques! de! ces! matériaux! minéraux! sont! présentées! dans! le!Tableau!I!Y!4.!!Après!avoir!vu!ses!ventes!diminuer!du!fait!de!l’apparition!du!béton!sur!le!marché!dans!les! années! 1980,! la! brique! commence! aujourd’hui! à! retrouver! sa! place! parmi! les!matériaux!de!structure!avec!les!nombreuses!innovations!apportées!dans!le!secteur!de!la!terre! cuite! (allégement! des! matériaux,! amélioration! des! performances! thermiques! et!mécaniques!notamment).!Ce! produit! d’origine! naturelle! et! renouvelable! voit! ses! parts! de! marché! augmenter!:!après! la! réglementation! thermique!RT!2012,! la!Fédération!Française!des!Tuiles!et!des!Briques! (FFTB)! a! pu! constater,! lors! de! son! étude! de! marché,! que! la! brique! faisait! à!nouveau! partie! des! acteurs! majeurs! de! la! construction.! En! effet,! pour! les! maisons!individuelles,!les!briques!sont!utilisées!à!hauteur!de!40!%!en!2013!contre!36!%!en!2010!et! pour! les! logements! collectifs,! à! hauteur! de! 20!%! en! 2013! contre!moins! de! 9!%! en!2010.!En!2013,! 1! logement! sur!3! a!donc! été! construit! avec!des!briques!de! terre! cuite!contre!1!logement!sur!4!en!2010!(source!:!Batirama).!!Toutefois,!la!brique!possède!des!propriétés!thermiques!plus!faibles!que!celles!du!béton!(0,12!W/m.K!pour!la!brique!contre!0,08!W/m.K!pour!le!béton).!Il!est!donc!nécessaire!de!poursuivre!l’innovation!dans!le!secteur!brique!afin!d’obtenir!un!produit!de!plus!en!plus!performant! pour! continuer! à! rivaliser! avec! les! nouveaux! produits! arrivant! sur! le!marché.! Les! fabricants! de! terre! cuite! ont! actuellement! atteint! une! barrière!technologique!où! il!ne! leur!est!plus!possible!d’améliorer! les!performances! thermiques!sans! affaiblir! les! performances! mécaniques! de! la! brique.! Ainsi,! les! chercheurs! vont!envisager! de! développer! de! nouveaux! produits! avec! une! porosité! augmentée,!notamment!grâce!à!l’ajout!d’agents!porogènes.!!!!!!!!
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Y Matériau!porteur!Y Composé!à!92!%!de!pierre!ponce!(roche!volcanique)!et!à!8!%!de!clinker!Y Grande!porosité!de!la!pierre!ponce!(85!%!d’air)!
Y Matériau!porteur!Y Composé!de!sable!blanc,!de!chaux,!de!ciment,!de!gypse!et!de!poudre!d’aluminium!Y Roche!alvéolaire!et!légère!


















' 0,032!à!0,044!W/m.K! 0,1!à!0,2!W/m.K!! 0,09!à!0,12!W/m.K! 0,08!à!0,29!W/m.K! 0,12!à!0,18!W/m.K!
Co
ût






Y Matériau!imputrescible!Y Bon!affaiblissement!acoustique!Y Ressources!abondantes!!
Y Imputrescible!Y Aucune!émanation!Y Incombustible!Y Bonne!résistance!en!compression!
Y Imputrescible!Y Incombustible!Y Bonne!résistance!en!compression!!Y Bonne!contribution!au!confort!d’été!
Y Imputrescible!Y Incombustible!Y Bonne!résistance!en!compression!!Y Bon!affaiblissement!acoustique!











Y Coût!élevé!Y Ressources!naturelles!non!renouvelables!mais!abondantes!Y Energie!liée!à!la!fabrication!importante!!
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3. Les,briques,de,terre,cuite,avec,additifs,porogènes,Afin! d’augmenter! la! capacité! isolante! et! donc! réduire! la! conductivité! thermique! du!matériau,! il! peut! être! envisagé! de! créer! des! cavités! dans! la! structure! intrinsèque! de!celuiYci!(Gualtieri!et)al.,!2010).!Pour! augmenter! la! porosité! des! briques,! des! additifs! peuvent! être! ajoutés! dans! le!mélange!argileux!avant! l’étape!de! cuisson! (ElicheYQuesada!et)al.,! 2012a).!La!nature!de!l’agent!incorporé!ainsi!que!sa!quantité!ont!un!impact!direct!sur!les!propriétés!physiques!du!matériau.! En! effet,! l’ajout! de!matière! dans! la!matrice! argileuse,! qui! va! brûler! puis!disparaître! lors!de! la!cuisson!de! la!brique,!va!permettre! la! formation!de!pores!dans! le!système!et!ainsi!conduire!à!une!baisse!de!la!conductivité!thermique!et!un!allègement!du!matériau.!Cela!va!malheureusement!également!induire!une!diminution!de!la!résistance!mécanique!du!produit! (Bánhidi! and!Gömze,!2008;!ElicheYQuesada!et)al.,! 2012).! Il! sera!donc!nécessaire!de! trouver!un!compromis!entre!propriétés! thermiques!et!mécaniques!afin!de!produire!une!brique!compétitive.!!
3.1. La,brique,de,terre,cuite,Avant!de!présenter!plus!en!détail!les!briques!porosées!décrites!dans!la!littérature,!il!est!nécessaire!de!s’attarder!sur!le!procédé!de!préparation!de!la!brique!de!terre!cuite.!Les!produits!en!terre!cuite!sont!obtenus!suivant!le!processus!de!fabrication!présenté!à!la!Figure!I!–!3.!!
'
Figure'I')'3':'Procédé'de'fabrication'des'briques'de'terre'cuite'Les!matières! premières! (argile! et! sable)! sont! caractérisées! de!manière! précise! par! le!briquetier! (composition! chimique! par! DRX,! taux! d’eau,! densité,! granulométrie!notamment)! puis! mélangées! avec! de! l’eau! afin! de! former! une! pâte! homogène.! Les!formulations! obtenues! sont! ensuite! façonnées! (manuellement! ou! par! extrusion)! puis!séchées!et!cuites!afin!d’obtenir!le!produit!fini!en!terre!cuite!(Kornmann,!2009).!
3.1.1. Extraction,des,matières,premières,En! ce! qui! concerne! les! matières! premières,! la! matière! argileuse! va! être! extraite!directement!du!gisement!à! l’aide,!entre!autres,!de!pelles!mécaniques!ou!d’excavateurs.!Une!fois!extraite,!l’argile!est!acheminée!à!la!briqueterie!par!camions.!Par!commodité,!les!briqueteries! sont! généralement! installées! à! proximité! des! gisements! d’argile! afin! de!limiter! les! trajets! et! ainsi! l’énergie! nécessaire! au! transport.! L’extraction! de! l’argile! a!généralement! lieu! durant! l’été,! celleYci! va! donc! être! stockée! pour! l’année! permettant!




3.1.2. Préparation,de,la,pâte,Après!l’extraction!vient! la!phase!de!préparation!de!la!pâte!argileuse.!Cette!préparation!se!fait!en!quatre!étapes!prépondérantes!:!le!broyage,!voire!le!mouillage,!suivi!du!dosage!et!malaxage!des!matières!premières.!Le!broyage!permet!d’homogénéiser!l’argile,!c’estYàYdire!de!casser!les!blocs!d’argile!à!l’aide!d’un!broyeur!à!meules!verticales!ou!d’un!broyeur!à! cylindres! (appelé! aussi! laminoir).! Il! va! ainsi! être!possible!d’émietter! l’argile! et! donc!d’enlever! les! différentes! inclusions! que! l’on! pourrait! rencontrer! (pyrite,! chaux)! et! qui!pourraient!avoir!un!effet!néfaste!sur!la!structure!du!produit!fini.!!Ensuite,! l’humidité! de! la! pâte! doit! être! ajustée,! c’est! l’étape! du!mouillage.! En! effet,! la!quantité! d’eau! présente! dans! l’argile! va! avoir! une! forte! influence! sur! les! propriétés!plastiques!du!matériau.!Cela!va!également!modifier! les!conditions!de!mise!en!forme!et!de!séchage!du!produit.!Saiah!et)al.!(2010)!utilisent!par!exemple!dans!leurs!formulations!entre!17!et!30!%m!d’eau!suivant!la!plasticité!attendue.!!Une!fois!la!matière!argileuse!broyée!et!humidifiée,!des!additifs!peuvent!être!incorporés!dans!le!mélange!afin!de!modifier!les!propriétés!du!matériau,!notamment!au!niveau!de!la!couleur! (avec! l’ajout! de! pigments).! Cette! étape! de! dosage! est! suivie! d’une! étape! de!malaxage,!qui! consiste!à! réYhomogénéiser! la!matière! tout!en!humidifiant!à!nouveau! le!mélange!soit!en!rajoutant!de!l’eau!directement!dans!le!mélangeur!soit!en!ajoutant!de!la!vapeur! sous! pression,! ce! qui! va! permettre! d’améliorer! la! plasticité! du! système!(Kornmann,!2005).!La!préparation!de!la!matière!est!la!phase!clé!de!la!fabrication!d’une!brique!de!terre!cuite.!En!effet,!une!mauvaise!homogénéité!de!la!pâte!peut!entraîner!la!présence!de!fissures!au!cours!de!la!suite!du!procédé.!!
3.1.3. Façonnage,La!matière!va!ensuite!être! façonnée!afin!de! lui!donner! la! forme!souhaitée.!Différentes!méthodes!de!mise!en!forme!peuvent!être!employées!:!le!moulage!manuel,!le!pressage!ou!l’extrusion!(Kornmann,!2005).!!Le!moulage!manuel!est!la!méthode!la!plus!ancienne.!Auparavant!directement!réalisé!par!l’homme,! il! est! aujourd’hui! remplacé! par! des! machines,! tout! en! conservant! le! même!principe! ancestral.! Une! quantité! d’argile! est! insérée! dans! un! moule! en! bois,!préalablement!sablé!pour!éviter!que!la!pâte!ne!colle!aux!parois,!puis!tassée!pour!emplir!convenablement!le!moule.!L’excédent!est!enlevé!puis!le!moule!est!retourné!pour!libérer!la!brique.!!L’extrusion!est,!quant!à!elle,!la!méthode!la!plus!rapide!et!la!plus!employée!actuellement.!L’argile! est! entraînée! dans! l’extrudeuse! (ou!mouleuse),! sous! vide,! par! l’hélice! afin! de!
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former!une!sorte!de!«boudin»!à!section!rectangulaire!en!sortie!de!la!filière,!ou!gueulard!(Figure!I!Y!4).!Il!va!ensuite!être!coupé!à!intervalles!réguliers!afin!de!former!une!brique!dont! les! côtés! de! sectionnement! sont! relativement! grossiers.! Cette! technique! est! très!utilisée!car!le!rendement!de!fabrication!est!beaucoup!plus!important!que!pour!les!autres!méthodes.!!
!
Figure'I')'4':'Schéma'd’une'extrudeuse'(Kornmann,'2005)'




Figure'I')'5':'Comportement'du'mélange'argileux'au'cours'du'séchage*'(Kornmann,'2009)'*!En!bleu!est!représentée!l’eau,!en!noir!les!particules!argileuses!Cette!phase!de!séchage!est!assez!longue!dans!le!processus!de!fabrication!d’une!brique!de!terre! cuite! avec! en! moyenne! 2! à! 4! jours! sur! une! durée! de! 5! jours! environ.!Habituellement,! le! cycle! industriel! de! séchage! peut! être! décomposé! en! trois! périodes!(Kornmann,!2005)!:!Y la!première!durant! laquelle! la!température!de! la!pièce!argileuse!est!augmentée,!dans! une! atmosphère! humide!jusqu’à! atteindre! la! température! humide! de! l’air.!Quand!la!température!est!stabilisée,!la!vitesse!d’évaporation!reste!constante!tant!que! de! l’eau! est! présente! en! surface! du! produit.! Cette! phase! est! quand!même!limitée! par! le! phénomène! de! condensation! pouvant! avoir! lieu! lors! de!l’introduction!d’une!pièce!froide!dans!un!environnement!chaud!et!humide,!!Y la! !seconde!période!correspond!à! l’apport!d’air!plus!sec!en!prenant!garde!de!ne!pas! former!de!croûte!sèche!en!surface!du!matériau.!Le!risque!de! fissuration!est!très! important! lors! de! cette! phase!;! il! est! essentiel! de! maîtriser! la! vitesse!d’évaporation!pour!éviter!de!fragiliser!le!matériau,!Y durant!la!troisième!et!dernière!période,!le!séchage!est!accéléré!en!augmentant!la!température! et! en! diminuant! l’humidité! relative! de! l’air.! Le! matériau! étant!suffisamment!résistant!à!ce!moment,!les!risques!de!fissuration!sont!très!faibles.!!
3.1.5. Cuisson,Les!briques!sont!finalement!cuites!afin!de!leur!conférer!une!meilleure!résistance,!que!ce!soit!une! résistance!mécanique!ou!même!une! résistance!aux! conditions! extérieures.! La!cuisson! a! lieu! dans! un! four! dont! la! température! est! augmentée! de!manière! graduelle!jusqu’à! atteindre! la! température!de! cuisson!entre!850!et!1150! °C! en! fonction!du! type!d’argile!utilisé.!!Durant!le!processus!de!cuisson,!de!nombreux!composés!volatils!sont!libérés!participant!à!la!formation!de!pores!(Demir!and!Orhan,!2003).!En!effet,!sous!l’effet!de!la!température,!de! nombreuses! réactions! chimiques! et! physiques! ont! lieu! conduisant! à! des!modifications!du!matériau!aussi!bien!au!niveau!de!sa!porosité,!de!sa!masse!volumique,!de!ses!dimensions!ou!même!de!sa!résistance!mécanique!(Kornmann,!2005)!:!!Y jusqu’à! 200!°C!:! dégagement! de! l’eau! résiduelle! au! séchage! et! de! l’eau!d’hydratation!(ou!eau!liée),!!
a' b' c' d'
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Y entre! 200! et! 450! °C!:! élimination! des!matières! organiques! par! oxydation! dans!l’air!conduisant!à!une!augmentation!de!la!porosité,!!Y vers! 350!°C!:! décomposition! des! hydrates! non! argileux! avec! notamment!transformation!des!hydroxydes!de! fer!en!oxydes.!Suivant! l’oxydation!du!milieu,!on!assiste!soit!à!une!formation!d’oxyde!ferrique!Fe2O3!de!couleur!rouge!(milieu!oxydant)! soit! à! une! formation! de! magnétite! Fe3O4! de! couleur! bleuYnoir.! Cette!coloration!également!appelée!«!cœur!noir!»!n’a!pas!forcément!d’influence!sur!les!propriétés! du! produit! final.! Toutefois,! le! consommateur! peut! être! gêné! par! ce!défaut!esthétique,!Y entre!400!et!650!°C!:!destruction!des!minéraux!argileux!avec!départ!de! l’eau!de!constitution.!Début!du!retrait!de!cuisson!:!décomposition!de!la!kaolinite,!de!l’illite!vers!550Y580!°C!et!de!la!montmorillonite!vers!680!°C,!Y 573!°C!:! point! quartz! correspondant! à! la! transformation! cristallographique! du!quartz.!Aux! alentours! de! cette! température,! l’argile! est! très! peu!plastique!mais!également! peu! solide! voire! friable.! Cet! état! correspond! au! passage! de! la! terre!séchée!à!la!céramique,!!Y entre! 750! et! 850! °C!:! décomposition! des! sulfures,! sulfates,! halogénures! et! des!carbonates!de!chaux!en!chaux!vive!liée!à!un!dégagement!de!CO2,!!Y entre! 800!°C! et! la! température! maximale! de! cuisson!:! vitrification! liée! à! une!diminution!de!la!porosité!ainsi!qu’une!augmentation!du!retrait!de!cuisson.!!Après! un! plateau! à! la! température! maximale! de! cuisson,! la! température! du! four! est!descendue!jusqu’à!la!température!ambiante.!!L’augmentation! de! la! température! de! cuisson! entraîne! la! formation! de! pores! de! plus!grosse! taille! mais! également! une! fermeture! de! ces! pores! et! par! conséquent! une!diminution!de!la!porosité!ouverte!(Jordan!et)al.,!2008).!
3.2. Agents,porogènes,décrits,dans,la,littérature,:,présentation,et,utilisation,Depuis!une!vingtaine!d’années,! les!chercheurs!se!sont! intéressés!à! incorporer!dans! les!formulations! traditionnelles! de! briques! des! agents! porogènes! de! diverses! origines.!Majoritairement,!leur!objectif!est!de!produire!un!matériau!de!terre!cuite!allégé,!avec!une!porosité! augmentée.! Certains! d’entre! eux! tentent! également! d’améliorer! les!performances! thermiques! par! une! diminution! de! la! conductivité! thermique,! tout! en!maintenant!une!bonne!résistance!mécanique.!La!plupart!des!additifs!utilisés!dans!la!littérature!peuvent!être!séparés!en!deux!groupes!:!ceux! issus! de! ressources! renouvelables,! avec! notamment! des! coYproduits! de!l’agriculture,!et!ceux!venant!de!ressources!minérales.!En!ce!qui!concerne!la!première!catégorie!d’additifs,!leur!disponibilité!ainsi!que!leur!coût!sont! très! avantageux,! tout! comme! leur! faible! impact! sur! l’environnement! (Kornmann,!2005).!Durant!l’étape!de!cuisson,!ils!brûlent!et!disparaissent!en!grande!partie!(seule!la!partie! minérale! de! l’additif! reste! présente)! laissant! des! vides! dans! la! structure! de!
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différentes!tailles!et!formes,!appelés!pores!(Bánhidi!and!Gömze,!2008).!L’énergie!libérée!lors!de!leur!décomposition!thermique!peut!également!être!récupérée!pour!alimenter!les!fours!de!cuisson!du!matériau!(Demir!et)al.,!2005).!Les! agents! porogènes! issus! de! ressources! minérales! participent! également! à! la!formation! de! pores! dans! la! matrice! suite! aux! gaz! formés! lors! de! leur! décomposition!thermique.! Il! est! toutefois! nécessaire! d’en! incorporer! une! quantité! beaucoup! plus!importante! pour! observer! un! effet! similaire! à! celui! obtenu! avec! des! agents!renouvelables,! ce! qui! induit! un! coût! beaucoup! plus! important! pour! le! produit! fini.!L’incorporation!de!matière!minérale!participe!également!à!une!modification!au!niveau!de!la!plasticité!du!mélange!de!fabrication,!ce!qui!nécessite!un!ajout!d’eau!plus!important!afin!d’obtenir!la!rhéologie!attendue!(Demir!et)al.,!2005).!!









Paille!de!blé! PBE! Alimentation!pour!bétail,!litière,!industrie!papetière,!biocarburant,!énergie! 5,9!
Rafles!de!maïs! RMS! Alimentation!pour!bétail,!litière,!production!de!charbon,!biocarburant,!source!de!furfural! 6,0!
Graines!de!colza! GCA! Alimentation!pour!bétail,!huile!végétale!pour!alimentation,!biocarburant! 9,1!










Saiah!et)al.,!2010! Graines!de!tournesol! GTL! Alimentation!pour!bétail!(tourteau),!alimentation!humaine,!huile!végétale! 9,1!Demir,!2008! Herbe!! HBE! Alimentation!pour!bétail! 10,0!de!la!Casa!et)al.,!2012! CoYproduits!de!l’huile!d’olive! CPHO! Alimentation!pour!bétail,!compost,!bioéthanol,!pesticide! 12,0!La!RubiaYGarcía!et)al.,!2012! 25,0!Bánhidi!and!Gömze,!2008! Coques!de!tournesol! CTL! Absorbant!naturel,!source!d’antioxydants! 7,0!Carter!et)al.,!1982! Enveloppes!de!riz! ERZ!
Biocarburant,!additif!pour!ciments,!isolation,!fertilisant!
70,0!
Chiang!et)al.,!2009! Cendres!d’enveloppe!de!riz! CERZ! 20,0!Sutas!et)al.,!2012! Peau!de!riz! PRZ! 10,0!Bánhidi!and!Gömze,!2008! 7,0!
Saiah!et)al.,!2010! Fibres!de!résineux! FRX! Industrie!papetière,!isolation! 7,0!Bánhidi!and!Gömze,!2008! Sciure! SRE! Biocarburant! 7,0!Demir,!2008! 10,0!
Demir,!2008! CoYproduits!du!tabac! CPTC! Pour!la!plupart,!peu!de!recyclage!:!pollution!environnementale! 10,0!Kadir!et)al.,!2010! Mégots!de!cigarettes! MCS! 10,0!
Russ!et)al.,!2005! Drêches!de!brasserie! DDB! Alimentation!pour!bétail,!compost,!milieu!de!culture!pour!champignons,!bioéthanol!
3,5!




Sutcu!and!Akkurt,!2009! Résidus!de!papiers!recyclés! RPR! 30,0!











Glycérine! GRN! Cosmétique,!produit!pharmaceutique! 20,0!Gâteau!de!filtration!de!biodiesel! GFB! 20,0!
Faria!et)al.,!2012! Cendres!de!bagasse!de!canne!à!sucre! CBCS! Fertilisant,!additif!pour!bétons/ciments/mortiers! 20,0!Demir,!2006! Déchets!du!thé! DDT! Milieu!de!culture!pour!champignons,!biocarburant,!fertilisant,!isolation! 5,0!ElicheYQuesada!et)al.,!2011! Marc!de!café! MDC! 3,0!
Phonphuak!and!Thiansem,!2012! Résidus!de!la!production!de!charbon! RPC! Carburant,!art,!purification/filtration! 10,0!
PérezYVillarejo!et)al.,!2012! Résidus!de!l’incinération!de!biomasse! RIB! Additif!pour!bétons/ciments,!utilisation!agricole,!revêtement!de!routes! 50,0!Mekki!et)al.,!2008!
Eaux!usées!ou!boues!industrielles!! EUBI!
Peu!de!recyclage!:!pollution!environnementale!
19,5!ElicheYQuesada!et)al.,!2011! 15,0!Koseoglu!et)al.,!2010! 40,0!Giugliano!and!Paggi,!1985! 15,0!Wiebusch!and!Seyfried,!1997! 40,0!Basegio!et)al.,!2002! 30,0!Weng!et)al.,!2003! 40,0!Herek!et)al.,!2012! 20,0!!
3.2.2. Agents,porogènes,issus,de,ressources,minérales,Afin!d’alléger!les!briques!de!terre!cuite,!il!est!également!possible!d’incorporer!des!agents!porogènes! issus! de! ressources! minérales.! Pendant! l’étape! de! cuisson,! ils! vont! se!décomposer!en!libérant!du!dioxyde!de!carbone,!issu!majoritairement!de!la!dégradation!thermique! du! carbonate! de! calcium!;! cela! va! permettre! la! formation! de! matériaux!poreux!avec!des! tailles!de!pores!variables.! Les!propriétés!des!matériaux!obtenus! sont!intéressantes!mais! dépendent! avant! toute! chose! de! la! nature! ainsi! que! de! la! quantité!d’additif!incorporée.!!
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(%m)'AlonsoYSanturde!et)al.,!2011! Sables!de!fonderie! Additif!pour!bétons,!revêtement!de!routes! 35,0!Quijorna!et)al.,!2012! 40,0!Shih!et)al.,!2004! Scories!(acier,!tionite)! Additif!pour!ciments,!agrégats! 30,0!Dondi!et)al.,!2010! 9,0!Domínguez!and!Ullman,!1996!
Cendres!et!poussières! Additif!pour!ciments,!agrégats,!sable,!revêtement!de!routes,!dallage!
20,0!
Cultrone!et)al.,!2005! 15,0!Lin,!2006! 40,0!Koseoglu!et)al.,!2010! 40,0!Uslu!and!Arol,!2004!
Résidus!de!minéraux!(bore,!perlite,!hématite)! Peu!de!recyclage!:!pollution!environnementale!
40,0!Menezes!et)al.,!2005! 60,0!Topçu!and!Işıkdağ,!2007! 50,0!Chen!et)al.,!2011! De!77!à!100!Saboya!Jr.!et)al.,!2007!
Résidus!de!marbre! Additif!pour!bétons/ciments,!revêtement!de!routes!
20,0!Montero!et)al.,!2009! 35,0!ElicheYQuesada!et)al.,!2012b! 20,0!Dhanapandian!and!Gnanavel,!2010! Résidus!marbre!+!granite! Peu!de!recyclage!:!pollution!environnementale! 50,0!Lin,!2007! Déchets!du!verre! Additifs!pour!bétons,!revêtement!de!routes,!matériaux!composites,!isolant!fibres!de!verre! 40,0!Dondi!et)al.,!2009! 5,0!Abalı!et)al.,!2007! Phosphogypse! Additif!pour!ciments,!recouvrement!de!toiture! 20,0!!
3.2.3. Préparation,des,briques,de,terre,cuite,porosées,Aux! matières! premières! utilisées! traditionnellement,! c’estYàYdire! l’argile,! le! sable! et!l’eau,!sont!ici!ajoutés!les!additifs!porogènes!décrits!précédemment.!!Ces! derniers! (coYproduits! agricoles! ou! des! déchets! industriels)! vont! être! rassemblés!mais! également! caractérisés! aussi! bien! au! niveau! de! leur! composition! chimique! (par!
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Saiah!et)al.,!2010!(PBE,!RMS,!GCA,!GMS,!GBE,!GTL,!FRX)!! n.c.! Extrusion! Entre!20!et!50!h! Entre!850!et!1150!°C!Demir,!2008!(HBE,!SRE,!CPTC)' 100x75x40! Extrusion! 21!°C!et!60!%HR!pendant!3!jours!puis!110!°C! 2!°C/min!jusqu’à!600!°C!puis!4!°C/min!jusqu’à!900!°C!De!la!Casa!et)al.,!2012!(CPHO)' 130x130x18! Extrusion! Tamb!pendant!12!h!puis!110!°C!pendant!24!h! Jusqu’à!1020!°C!(cuisson!sur!24!h)!La!RubiaYGarcía!et)al.,!2012!(CPHO)' 60x30x10! Pressage!(10!Tm)! 110!°C!pendant!48!h! Jusqu’à!950!°C!(cuisson!sur!24h)!Bánhidi!and!Gömze,!2008!(CTL,!PRZ,!SRE)' 300x300x50! Boite!de!moulage! Tamb!pendant!3!jours!puis!90!°C! 100!°C/min!jusqu’à!900!°C!Chiang!et)al.,!2009!(CERZ)' 55x20! Pressage! n.c.! 5!°C/min!jusqu’à!800Y1100!°C!Sutas!et)al.,!2012!(PRZ)' 100x150x300! Moulage!par!coulage! n.c.! Jusqu’à!700!°C!pendant!7!jours!
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Kadir!et)al.,!2010!(MCS)! 100x100x100!225x110x75!300x100x50! Moulage!manuel! 105!°C!pendant!24!h! Jusqu’à!1050!°C!Russ!et)al.,!2005!(DDB)' 200x16! Extrusion! Tamb!pendant!3!jours!puis!130!°C!pendant!3!jours! Jusqu’à!950!°C!pendant!6!h!ElicheYQuesada!et)al.,!2011!(BDB,!MDC,!EUBI)' 60x30x10! Pressage!(54,5!MPa)! 110!°C!pendant!48!h! 10!°C/min!jusqu’à!950!°C!Martínez!et)al.,!2012!(BDB)' 60x30x10! Pressage!(54,5!MPa)! 110!°C!pendant!48!h! 10!°C/min!jusqu’à!950!°C!Demir!et)al.,!2005!(RPK)' 40x33!150x25x25! Extrusion! 21!°C!et!40!%HR!pendant!3!jours!puis!105!°C! 2!°C/min!jusqu’à!600°C!puis!5!°C/min!jusqu’à!900!°C!Sutcu!and!Akkurt,!2009!(RPR)' 85x85x10! Pressage!(10!MPa)! Tamb!pendant!une!nuit!puis!45!°C!pendant!1!h! 2,5!°C/min!jusqu’à!600°C!puis!10!°C/min!jusqu’à!1100!°C!Shukla!et)al.,!2010!(RFM)' 95x48x42! Pressage! n.c.! 925!°C!pendant!1!h!ElicheYQuesada)et)al.,!2012a!(GRN,!GFB)' 60x30x10! Pressage!(54,5!MPa)! n.c.! 3!°C/min!jusqu’à!1050!°C!Faria!et)al.,!2012!(CBCS)' Diamètre!du!cylindre!:!25! Pressage!(21!MPa)! 110!°C!pendant!24!h! Jusqu’à!1000!°C!(cuisson!sur!24!h)!Demir,!2006!(DDT)' 40x70x100! Extrusion! 21!°C!et!60!%HR!pendant!3!jours!puis!105!°C! 2!°C/min!jusqu’à!600!°C!puis!5!°C/min!jusqu’à!900!°C!Phonphuak!and!Thiansem,!2012!!(RPC)' 50x95x30! Moulage!manuel! Tamb!pendant!24!h!puis!110!°C!pendant!24!h! Jusqu’à!900,!950,!1000!ou!1100!°C!PérezYVillarejo!et)al.,!2012!(RIB)' 60x30x10! Pressage!(54,6!MPa)! 110!°C!pendant!48!h! 10!°C/min!jusqu’à!950!°C!Mekki!et)al.,!2008!(EUBI)' 65x45x20! n.c.! n.c.! 920!°C!!
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Koseoglu!et)al.,!2010!(EUBI)' 140x80! Pressage!(15!MPa)! 107!°C!pendant!24!h! 1080!°C!pendant!4!h!Basegio!et)al.,!2002!(EUBI)' 60x20x8! Pressage!(20!MPa)! 110!°C!pendant!24!h! 1000,!1100!ou!1180!°C!pendant!2!h!Weng!et)al.,!2003!(EUBI)' 230x110x60! Moulage! Tamb!pendant!24!h!puis!103!°C!pendant!24!h! De!880!à!1000!°C!pendant!6!h!Herek!et)al.,!2012!(EUBI)' 73x55x35! Extrusion! 100!°C!pendant!24!h! De!100!à!900!°C!(cuisson!sur!3!jours)!!
3.3. Propriétés,des,briques,de,terre,cuite,porosées,Une! fois! les! échantillons! préparés! suivant! les! processus! décrits! au! paragraphe!précédent,! les!impacts!des!agents!porogènes!sur!les!propriétés!de!la!brique!finale!sont!étudiés.!!
3.3.1. Propriétés,physiques,Sur! les! briques! de! terre! cuite,! de! nombreuses! propriétés! physiques! peuvent! être!mesurées!:!retrait!linéaire,!perte!au!feu,!densité,!absorption!d’eau!et!porosité.!Dans!cette!étude,!pour!chaque!article!de! la! littérature,! seuls! les!produits!présentant! les!meilleurs!résultats! seront! détaillés! (le! pourcentage!massique!d’additif! sera!précisé!pour! chaque!essai).!
3.3.1.1. Retrait,linéaire,,Le!retrait!linéaire!(RL)!est!déterminé!en!mesurant!la!longueur!de!l’échantillon!soit!avant!et!après!l’étape!de!séchage,!soit!avant!et!après!l’étape!de!cuisson,!soit!entre!le!début!et!la!fin!du!procédé!complet!en!utilisant!un!pied!à!coulisse!suivant!la!norme!ASTM!C210Y95.!!CeluiYci! apparaît! lors! de! la! cuisson,! et! plus! particulièrement! lors! de! la! vitrification,!appelée! également! frittage!:! les! particules! céramiques! fusionnent! pour! ainsi! se!rapprocher,!ce!qui!va!entraîner!un!retrait!linéaire!au!niveau!de!l’échantillon!(Martínez!et)
al.,!2012).!Dans!la!Figure!I!–!6,!seuls!les!retraits!linéaires!mesurés!avant!et!après!l’étape!de!cuisson!sont! présentés,! ceuxYci! étant! le! plus! étudiés! dans! la! littérature.! Ils! sont! exprimés! en!pourcentage!et!calculés!suivant!la!formule!suivante!:!
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être!expliqué!par! la! forte! teneur!en!quartz!des!argiles!utilisées!dans!ces!casYlà,!qui!est!inerte!dans!les!plages!de!température!étudiées,!réduisant!ainsi!la!contraction!du!produit!(ElicheYQuesada!et)al.,!2012b).!On!peut!également!remarquer!que!les!retraits!dépendent!de!l’agent!porosant!utilisé,!de!sa!nature!ainsi!que!du!pourcentage!incorporé.!Il!est!délicat!de!réaliser!des!comparaisons!entre!les!résultats!obtenus.!!Par!contre,!pour!chaque!additif,!il!est!important!de!préciser!que!les!retraits!linéaires!en!cuisson!sont!tous!inférieurs!à!la!valeur!maximale!préconisée!de!8!%.!Plus! le!retrait!est! faible,!plus! les!propriétés!mécaniques!du!produit! fini! seront!intéressantes.! Ainsi,! les! échantillons! contenant! des! boues! (EUBI! 10!%! Y! Basegio! et)al.,!2002! et! EUBIY2! 10! %! Y! Weng! et) al.,! 2003)! possédant! des! retraits! relativement!importants! (respectivement! de! 5!%! et! 6!%)! risquent! de! présenter! des! performances!mécaniques! limitées!;! il! sera!donc!difficile!d’envisager!pour! ces!produits!un!passage! à!échelle!autre!que!celle!du!laboratoire,!sans!amélioration!des!conditions!opératoires.!!





GCA!:!graines!de!colza,!RMS!:! rafles!de!maïs,!PBE!:!paille!de!blé,!GTL!:!graines!de!tournesol!(Saiah!et)al.,!2010),!SRE!:!sciure,!CPTC!:!coYproduits!du!tabac,!HBE!:!herbe!(Demir,!2008),!CPHO!:!coYproduits!de!l’huile!d’olive! (de! la! Casa! et) al.,! 2012),! EUBI!:! eaux! usées! ou! boues! industrielles,!MDC!:! marc! de! café,! BDB!:!bagasse!de!brasserie!(ElicheYQuesada!et)al.,!2011),!BDB)2':!bagasse!de!brasserie!(Martínez!et)al.,!2012),!
RPK!:! résidus! de! pâte! Kraft! (Demir! et)al.,! 2005),!DDT!:! déchets! de! thé! (Demir,! 2006),!RIB!:! résidus! de!l’incinération!de!biomasse!(PérezYVillarejo!et)al.,!2012),!EUBI!:!eaux!usées!ou!boues!industrielles!(Mekki!et)
al.,!2008!and!Weng!et)al.,!2003).!La!plupart!des! agents!porosants!utilisés!dans! la! littérature! induisent!une!perte! au! feu!inférieure! à! cette! valeur,! à! l’exception! des! coYproduits! du! tabac! (CPDT! 5%! Y! Demir,!2008)!avec!une!perte!au!feu!de!16,10!%!et!les!résidus!de!pâte!Kraft!(RPK!5!%!Y!Demir!et)
al.,!2005)!avec!une!perte!de!15,75!%.!!De!la!même!manière!que!pour!le!retrait! linéaire!en!cuisson,! il!est!difficile!de!comparer!les!additifs!entre!eux,!chacun!étant!introduit!dans!des!quantités!différentes.!!


















Figure' I' )' 8':' Porosité' apparente' pour' des' échantillons' de' terre' cuite' contenant' des' agents'
porosants*'*!Avec! les!abréviations!suivantes!:!GMS!:!graines!de!maïs,!GBE!:!graines!de!blé,!FRX!:! fibres!de!résineux,!

















































































































Figure' I' )' 10':' Variation' de' la'masse' volumique' pour' les' échantillons' de' briques' de' terre' cuite'
contenant'des'agents'porosants*'*!Avec!les!abréviations!présentées!à!la!Figure!I!–!9.!!Il! est! important! de! préciser! qu’une! diminution! trop! importante! de! la! densité! peut!entraîner! des! défauts! de! la! structure! même! du! matériau! et! une! diminution! de! la!résistance!mécanique.!Il!est!recommandé!pour!une!brique!non!porosée,!c’estYàYdire!sans!additif!incorporé,!que!sa!densité!apparente!soit!comprise!entre!1,8!et!2!g/cm3!(Weng!et)
al.,!2003).!D’après!la!Figure!I!Y!9,!on!peut!remarquer!que!la!plupart!des!échantillons!ne!sont! pas! compris! dans! l’intervalle! conseillé! (représenté! par! les! droites! bleues).! Les!valeurs!observées!sont!beaucoup!plus!faibles!avec!notamment!les!matériaux!contenant!des! enveloppes! de! riz! (ERZ! 15!%! Y! Chiang! et)al.,! 2009)! ou! certains! utilisant! des! eaux!usées! ou! boues! industrielles! (EUBI! 10!%! ou! 6,5!%! Y! ElicheYQuesada! et) al.,! 2011)! qui!présentent!les!valeurs!de!densité!les!plus!faibles!(de!l’ordre!de!1!g/cm3).!!Cette! propriété! physique! doit! être! prise! en! considération! et! être! corrélée! aux!performances! mécaniques! du! produit! fini.! En! effet,! la! caractéristique! essentielle! des!matériaux! de! construction! est! la! résistance! mécanique,! le! but! étant! d’éviter!l’effondrement!des!bâtiments!qui!seront!construits!avec!ces!produits.!!





























































































fois! leur! masse! stabilisée.! La! quantité! d’eau! absorbée! peut! ainsi! être! mesurée.! Les!résultats!pour!les!échantillons!présentés!dans!la!littérature!sont!détaillés!dans!la!Figure!I!–!11.!!
!




BDB)2':! bagasse! de! brasserie! (Martínez! et) al.,! 2012),!RPK!:! résidus! de! pâte! Kraft! (Demir! et) al.,! 2005),!
RPR!:!résidus!de!papiers!recyclés!(Sutcu!and!Akkurt,!2009),!GRN!:!glycérine,!GFB!:!gâteau!de!filtration!de!biodiesel!(ElicheYQuesada!et)al.,!2012a),' CBCS':!cendres!de!bagasse!de!canne!à!sucre!(Faria!et)al.,!2012),!









































































En! se! référant! aux! Figure! I! –! 8! et! Figure! I! Y! 11,! on! peut! se! rendre! compte! que! les!échantillons!ayant!une!forte!capacité!d’absorption!d’eau!sont!aussi!caractérisés!par!une!porosité!importante!notamment!dans!le!cas!de!l’utilisation!comme!additif!de!l’enveloppe!de!riz!(ERZ!15!%!Y!Chiang!et)al.,!2009)!qui!aboutit!à!une!brique!pouvant!absorber!52!%!d’eau!et!possédant!une!porosité!de!58!%.!!Ces! deux! propriétés,! porosité! et! absorption! d’eau,! semblent! liées.! En! effet,! on! peut!remarquer!que!les!échantillons!caractérisés!par!Saiah!et)al.!(2010),!représentés!par!les!histogrammes!GMS!(graines!de!maïs)!à!GTL!(graines!de!tournesol),!présentent!un!profil!croissant! similaire! pour! les! mesures! de! porosité! (Figure! I! –! 8)! et! de! capacité!d’absorption!d’eau!(Figure!I!–!11).!A)contrario,!les!échantillons!contenant!des!drêches!de!brasserie!(DDB!3,5!%!Y!Russ!et)al.,!2005)!possèdent!la!valeur!la!plus!élevée!de!porosité!apparente! (65,53!%)!mais!absorbent!uniquement!23,83!%!d’eau,! ce!qui!est!une!valeur!loin! d’être! parmi! les! plus! élevées! des! échantillons! testés! dans! la! littérature.! Ceci! peut!sans!doute!être!expliqué!par!la!distribution!du!réseau!poreux!avec!notamment!la!taille!des!pores!ou!les!connexions!entre!eux.!!Aucune!valeur!maximale!d’absorption!d’eau!n’est!indiquée!dans!les!normes.!Cependant,!une! capacité! trop! importante! à! absorber! l’eau! peut! être! pénalisante! pour! la! brique!formée.! En! effet,! trop! d’eau! dans! le! système! peut! affecter! sa! durabilité! ainsi! que! sa!résistance!aux!conditions!naturelles!(PérezYVillarejo!et)al.,!2012).!!










































































3.3.3. Performance,thermique,L’impact! de! l’addition! de! déchets! dans! les! briques! de! terre! cuite! sur! les! propriétés!thermiques!a!aussi!été!très!peu!étudié!dans!la!littérature!;!les!résultats!disponibles!sont!présentés! à! la! Figure! I! Y! 13.! L’isolation! thermique! est! mesurée! en! déterminant! la!conductivité!thermique!;!diverses!méthodes!peuvent!être!utilisées!suivant!les!appareils!disponibles!(plaque!chaude!gardée,!fil!chaud!par!exemple).!
!
Figure' I' )' 13':' Conductivité' thermique'des' échantillons'de' terre' cuite' avec' agents' porosants*' (la!valeur!au!dessus!des!histogrammes!correspondant!à!la!valeur!pour!la!référence!sans!additif)!*!Avec! les!abréviations!suivantes!:!GMS!:!graines!de!maïs,!GBE!:!graines!de!blé,!FRX!:! fibres!de!résineux,!
GCA!:!graines!de!colza,!RMS!:! rafles!de!maïs,!PBE!:!paille!de!blé,!GTL!:!graines!de!tournesol! (Saiah!et)al.,!2010),! CPHO!:! coYproduits! de! l’huile! d’olive! (La! RubiaYGarcía! et) al.,! 2012),! CTL!:! coques! de! tournesol,!
PRZ!:! peau! du! riz,! SRE!:! sciure! (Bánhidi! and! Gömze,! 2008),! EUBI!:! eaux! usées! ou! boues! industrielles,!
MDC!:!marc!de! café,!BDB!:! bagasse!de!brasserie! (ElicheYQuesada!et)al.,! 2011),!RPR!:! résidus!de!papiers!recyclés!(Sutcu!and!Akkurt,!2009),!GRN!:!glycérine,!GFB!:!gâteau!de!filtration!de!biodiesel!(ElicheYQuesada!





























En! fonction! de! la! nature! et! de! la! quantité! de! porosant! incorporée! dans! la! matrice!argileuse,!différents!comportements!ont!été!observés.!Les!diminutions!au!niveau!de! la!conductivité!ont!été!relevées!pour!les!échantillons!contenant!des!coYproduits!de!l’huile!d’olive!(grignons!d’olive)!avec!une!baisse!de!70!%!par!rapport!à!la!référence!(La!RubiaYGarcía!et)al.,!2012),!pour!ceux!contenant!de! la!glycérine!(ElicheYQuesada!et)al.,!2012a)!ou! de! la! sciure! (Bánhidi! and! Gömze,! 2008)! qui! voient! leur! conductivité! thermique!diminuer! de! près! de! 40!%.! En! revanche,! les! impacts! les! moins! importants! sur! les!propriétés! isolantes! ont! été! remarqués! sur! les! échantillons! contenant! des! drêches! de!brasserie!ou!des!boues!industrielles!(ElicheYQuesada!et)al.,!2011).!Les! briques! classiques! sont! caractérisées! par! des! conductivités! thermiques! comprises!entre!0,8!et!0,3!W/m.K.!Dans! la!Figure!I!–!13,! la!plupart!des!porosants!présentent!une!valeur! inférieure! à! la! valeur! minimale! de! référence,! ce! qui! est! particulièrement!intéressant.!En!effet,!avec!l’évolution!des!règlementations!thermiques!visant!à!produire!des!matériaux!toujours!plus!isolants,!l’incorporation!d’additifs!permettant!de!créer!de!la!porosité! et! par! conséquent! de! participer! à! une! meilleure! isolation! peut! s’avérer! une!solution!innovante!et!efficace!pour!développer!des!produits!encore!plus!performants.!!! !
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4. L’Analyse,de,Cycle,de,Vie,(ACV),Dans!le!but!de!développer!un!nouveau!procédé!de!production!de!briques!de!terre!cuite,!il! est! nécessaire! de! réaliser! une! étude! de! ses! impacts! sur! l’environnement! et! de! le!comparer!au!procédé!existant.!Pour!cela,!une!Analyse!de!Cycle!de!Vie!doit!être!menée.!
4.1. Définition,L’Analyse! de! Cycle! de! Vie! (ACV)! consiste! en! une! évaluation! des! impacts!environnementaux!potentiels!d’un!produit,!service!ou!système,!fournissant!une!fonction!particulière,! en! considérant! les! différentes! étapes! de! son! cycle! de! vie.! Elle! peut! être!utilisée! pour! améliorer! un! produit! existant! en! déterminant! les! points! bloquants,! au!niveau! de! l’environnement,! ou! pour! développer! de! nouveaux! produits! (Jolliet! et) al.,!2005).!Le!cycle!de!vie!représente!les!différentes!étapes!de!la!vie!d’un!produit!ou!service.!Il!peut!être!schématisé!selon!la!Figure!IY14.!
!







Y l’élaboration! de! stratégies! politiques! industrielles! ou! publiques! (choix! de!conception,!choix!de!procédés,!choix!de!voies!de!valorisation!ou!développement!de!labels!par!exemple)!(Gazulla!Santos,!2014).!Le! choix! de! l’application! dépend! totalement! de! la! cible! visée! (consommateur,!producteur!ou!gouvernement).!!D’un!point!de!vue!normatif,!suite!aux!premières!études!ACV!dans!les!années!1970!et!au!développement! croissant! des! considérations! environnementales,! les! chercheurs! et!utilisateurs! de! la! méthode! ont! mis! en! place! un! processus! de! normalisation! de! la!méthodologie!d’Analyse!de!Cycle!de!Vie!à! travers! les!normes!ISO!14040!(2006)!et! ISO!14044!(2006).!La!première!consiste!à!définir!les!principes!ainsi!que!le!cadre!général!et!la!seconde!décrit! les!différentes!étapes!de!l’analyse.!Cette!série!de!normes!a!permis!de!mettre!en!place!une!rigueur!ainsi!qu’une!homogénéité!au!niveau!méthodologique.!!



















définition' des' objectifs' et' du' champ'de' l’étude.!Elle!permet!de!poser!clairement! le!problème!et!de! fixer!un!cadre!rigoureux!à! l’étude!:!quel!est!son!but!?!Pourquoi!estYelle!réalisée!?!Pour!quelle(s)!application(s)!?!Pour!quel!public!?!Avec!quels!acteurs!?!!Après!avoir!défini! les!objectifs!de!l’étude,! il!convient!selon!la!norme!ISO!14044!(2006)!de!déterminer!la!fonction'du'système!qui!va!permettre!de!fixer!une!unité!sur!laquelle!les! différents! scénarios! vont! être! comparés!:! l’unité' fonctionnelle.! Cette! grandeur!mesurable!et!additive!permet!de!quantifier!la!fonction!et!ainsi!de!fournir!une!référence!sur! laquelle! tous! les! flux! entrants! et! sortants! sont! rapportés.! Il! est! essentiel! de! bien!choisir! cette! unité! fonctionnelle!;! les! conclusions! découlant! de! l’étude! dépendent!fortement! de! ce! choix! (Burgess! and! Brennan,! 2001).! En! parallèle! à! cette! unité!fonctionnelle,!des!flux'de'référence!peuvent!être!définis!pour!chaque!scénario.!Il!s’agit!des!quantités!de!produits!nécessaires!pour!remplir! la! fonction!du!système.!Sur! la!base!de! ces! flux! de! référence,! il! est! alors! possible! de! réaliser! l’inventaire! complet! des! flux!entrants!(input)!et!sortants!(output)!pour!réaliser!la!fonction.!!Enfin,!il!est!nécessaire!de!définir!l’arbre'des'processus.!Ce!diagramme!regroupant!les!différents!processus!unitaires!et! les! flux!échangés!dans! le!système,!permet!d’avoir!une!meilleure!visualisation!des!différents!scénarios!de!l’ACV.!Sur!cet!arbre,!sont!définies!les'





4.2.2. Inventaire,du,cycle,de,vie,La!deuxième!phase!de!l’ACV,!l’Inventaire'du'Cycle'de'Vie'(ICV),!consiste!à!quantifier!les!flux!de!matière,!d’énergie!et!de!polluants!en!se!basant!sur!les!flux!de!référence!définis!au!préalable! (Jolliet! et) al.,! 2005).! Deux! méthodes! de! construction! de! l’inventaire! sont!principalement! utilisées!:! l’approche' processus' ou' l’approche' input/output.!L’approche!processus!est!basée! sur! le! calcul!des! flux!physiques!du! système!grâce!à! la!réalisation! de! bilan! «!matière! et! énergie!».! L’approche! input/output! est,! quant! à! elle,!!plutôt! basée! sur! les! flux! monétaires! induits! par! le! produit! ou! le! procédé! de! l’étude!(Rebitzer!and!Hunkeler,!2003).!!Dans! la! suite! du! manuscrit,! c’est! l’approche! processus! qui! est! utilisée! et! qui! est!présentée!ciYaprès.!!
4.2.2.1. Inventaire,de,production,Réaliser! l’inventaire' de' production! consiste! à! déterminer! les! différents! intrants! et!émissions!directes!du!système,!en!prenant!comme!base! l’unité! fonctionnelle!et! les! flux!de!référence!définis!dans!la!partie!4.2.1.!de!ce!chapitre.!!En!utilisant! l’arbre!des!processus!qui! regroupe! les!différents!processus!unitaires!ainsi!que!leurs!flux!associés,!il!est!plus!facile!de!compléter!cet!inventaire!et!ainsi!de!mettre!en!place! le! vecteur' «'inventaire' de' production'»' (p)! contenant! les! intrants! et! les!émissions!directes!du!système!étudié.!!










l’Ouest! et! certaines! valeurs! sont! spécifiques! à! un! pays! ou! une! région! (notamment!l’électricité).!!Ces!données!permettent!de!construire!la!matrice'des'émissions'et'extractions'(E),!qui!contient! les! facteurs! d’émissions! et! d’extractions! par! unité! de! flux! répertoriés! dans!l’inventaire!de!production.!!
4.2.2.3. Résultat,de,l’inventaire,Le! résultat! de! l’inventaire! (I)! est! obtenu! par! le! produit! matriciel! de! la! matrice! des!émissions!et!extractions!(E)!par!le!vecteur!«!inventaire!de!production!»!(p).!! = !.!'
4.2.3. Evaluation,des,impacts,Après! la! réalisation! de! l’ICV,! il! convient! de! se! demander! comment! interpréter! les!différentes! données! recueillies! dans! l’inventaire! ou! même! comment! les! relier! aux!impacts!environnementaux.!!Le!but!de!cette! troisième!étape!de! l’ACV!est!donc!de!relier! les!données!de! l’inventaire!aux!dommages!environnementaux!causés!par! les!substances!inventoriées!(Jolliet!et)al.,!2005).!!
4.2.3.1. Classification,des,impacts,et,des,dommages,La! classification! implique! l’attribution! d’impacts! environnementaux! spécifiques! à!chaque! composant! de! l’ICV,! avec! en! premier! lieu! le! choix! d’une! série! pertinente! de!






4.2.3.2. Caractérisation,intermédiaire,La!caractérisation' intermédiaire,!ou)midpoint,!consiste!à!définir!quantitativement!les!facteurs! de! caractérisations! intermédiaires! afin! de! pondérer! la! contribution! des!différents! flux!de! l’inventaire!des!émissions!et!extractions!au!sein!de!chaque!catégorie!(Figure! IY17).! Les! masses! émises! ou! extraites! sont! multipliées! par! ces! facteurs! et!sommées!dans!chaque!catégorie!pour!donner!un!score!d’impact!intermédiaire!:!!"! = (!"!,!×!!)! 'Avec!SIi' le!score!de!caractérisation! intermédiaire!pour! la!catégorie! i,!FIs,i! le! facteur!de!caractérisation!intermédiaire!de!la!substance!s!dans!la!catégorie!i!et!Ms!la!masse!émise!ou!extraite!de!la!substance!s.!!




















!"! = (!"!,!×!"!)! 'Avec!SDd' le! score! de! caractérisation!de! dommages! pour! la! catégorie! de! dommages! d,!
FDi,d!le!facteur!de!caractérisation!d’un!dommage!d!pour!une!catégorie!intermédiaire!i!et!
SIi'le!score!de!caractérisation!intermédiaire!pour!la!catégorie!i.!!
4.2.3.4. Etapes,optionnelles,:,normalisation,,regroupement,et,pondération,La! normalisation' consiste! à! comparer! la! contribution! de! chaque! impact!environnemental! aux! dommages! globaux.! Les! scores! obtenus! pour! les! différentes!caractérisations!(midpoint!ou!endpoint)!sont!alors!divisés!par!une!valeur!de!référence!ou!valeur! de! normalisation! déterminée! sur! la! base! d’une! zone! géographique! et! sur! une!période!donnée.!!Le!regroupement'reflète!l’importance!donnée!par!la!société!aux!différentes!catégories!d’impact.! Cette! méthode! qualitative! ou! semiYquantitative! implique! des! tris! ou!affectations! de! rangs! aux! différents! impacts! et! ainsi! une! hiérarchisation! des! scores!d’impact.!!La!pondération!a!pour!but!de!définir!l’importance!relative!des!scores!de!caractérisation!en!se!basant!sur!la!valeur!sociale!relative!accordée!aux!différentes!catégories!d’impacts!ou! de! dommages! grâce! à! l’utilisation! de! facteurs! de! pondération.! Avant! toute!pondération,!une!normalisation!sur!les!dommages!totaux!est!nécessaire.!!
4.2.4. Interprétation,des,résultats,
L’interprétation'du' cycle'de' vie!consiste!à!analyser! les!résultats!obtenus,!à!tirer!des!conclusions!en!fonction!des!objectifs!de!l’étude!ainsi!que!des!hypothèses!et!des!limites!du!système.!Elle!permet!notamment!d’identifier!les!étapes!du!cycle!de!vie!sur!lesquelles!il!serait!judicieux!d’intervenir!pour!réduire!l’impact!environnemental!du!produit!ou!du!système!(Jolliet!et)al.,!2005).!!Il!faut!toutefois!être!vigilant!à!bien!nuancer!les!conclusions!obtenues!grâce!à!des!études!de! sensibilité! afin! de! tester! la! fiabilité! des! résultats! et! leur! sensibilité! aux! données,!hypothèses! et! modèles! choisis.! Une! analyse! des! incertitudes! peut! également! être!réalisée,!par!une!analyse!de!qualité!des!données!ou!par!la!méthode!statistique!de!MonteYCarlo!permettant!d’obtenir!l’incertitude!globale!sur!les!scénarios!étudiés.!!
4.2.4.1. Analyse,de,la,qualité,des,données,,Les!indicateurs!de!qualité!utilisés!dans!cette!étude!sont!ceux!développés!par!Weidema!et!Wesnaes! (1996).! Ils! concernent! la! fiabilité! des! données,! leur! exhaustivité,! les!corrélations! géographiques,! temporelles! et! technologiques! et! enfin! la! taille! des!échantillons.!!
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Pour! chaque! indicateur,! un! score! de! 1! (meilleur! score)! à! 5! (score! le! moins! bon)! est!attribué,! selon! les! critères! présentés! au! Tableau! IY8.! A! chaque! score! d’indicateur! est!ensuite!associé!un!facteur!d’incertitude.!!





















































































n.c.!:!non!communiqué!Un! facteur! supplémentaire!est! ensuite!ajouté!afin!de! caractériser! l’incertitude!de!base!qui!dépend!de!la!substance!émise!ou!extraite!(généralement!faible!pour!des!gaz!dont!les!processus!de!combustion!sont!bien!connus!mais!élevée!pour!des!substances!telles!que!les!métaux!lourds!dont!les!émissions!dépendent!de!nombreux!paramètres).!!La!variance!avec!un! intervalle!de!confiance!de!95!%!est!alors!calculée!selon! l’équation!suivante!(Frischknecht!et)al.,!2007):!!!"!"! = !"# !"(!!)! + !"(!!)! + !"(!!)! + !"(!!)! + !"(!!)! + !!(!!)! + !"(!!)!'Avec!U1' l’incertitude! sur! la! fiabilité,!U2! l’incertitude! sur! l’exhaustivité,!U3! l’incertitude!sur! la! corrélation! temporelle,' U4! l’incertitude! sur! la! corrélation! géographique,! U5'l’incertitude!sur!la!corrélation!technologique,!U6!l’incertitude!sur!la!taille!de!l’échantillon!et!Ub!l’incertitude!de!base.!!Déterminer! cette! variance! va! permettre! de! réaliser! une! analyse! de! MonteYCarlo,!permettant!de!propager! les! incertitudes! liées!à! la!distribution! statistique!des!données!d’entrée.!!
4.2.4.2. Méthode,statistique,de,MonteWCarlo,La!méthode! statistique! de!MonteYCarlo! permet! de! déterminer! l’incertitude! globale! du!résultat!final!en!se!basant!sur!les!incertitudes!des!paramètres!d’entrée!du!modèle.!Elle!permet! également! de! déterminer! dans! quelle! mesure! une! différence! entre! deux!scénarios!est!significative.!!L’analyse!de!MonteYCarlo! consiste! tout!d’abord!à! identifier! l’ensemble!des!paramètres!d’entrée!p1,)p2,)p3...!du!modèle.!Une!valeur!pour!chaque!paramètre!d’entrée!est!ensuite!tirée! aléatoirement,! suivant! la! distribution! de! probabilité! de! la! variable! considérée!(normale,! logYnormale...).!Le!set!de!valeurs!obtenu!(p1,i,)p2,i,)p3,i...)!constitue!les!données!
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5.1. Historique,Les!premiers!projets!en!ACV!du!bâtiment!sont!apparus!en!Europe!(Allemagne,!PaysYBas!et!France)!dans! les!années!1990!avec!notamment! le!projet!européen!Buildings)and)the)
Environment! (Cole!et)al.,!1992).!Une!méthodologie!commune!pour!l’ACV!du!bâtiment!a!été!proposée!par!Peuportier)et)al.!(1997)!à!travers!le!projet!européen!REGENER.!!Par!la!suite,!d’autres!projets!ont!permis!une!démocratisation!de!l’ACV!dans!le!secteur!de!la! construction! et! l’élaboration! de! nouveau! outils!:! EASE! –! Education) of) Architects) in)
Solar) Energy) and) environment! (Peuportier! et) al.,! 1996),! PRESCO! Y! Practical)
Recommendations)for)Sustainable)Construction!(Peuportier!et)al.,!2004)!et!ECOYHOUSING!(Peuportier,!2005).!!Au! niveau! des! outils,! un! premier! logiciel! a! été! développé! en! France! en! 1995! par! les!Mines!de!Paris!(Polster,!1995)!en!utilisant!des!données!du!projet!REGENER.!Le!Centre!Scientifique!et!Technique!du!Bâtiment!(CSTB)!de!Grenoble!a!également!mis!en!place!une!base! de! données! française! sur! les! produits! de! construction! (INIES)! et! un! logiciel!(ELODIE)!en!2008.!Il!existe!aussi!la!base!de!données!DIOGEN!mise!en!place!en!2011!par!l’AFGC! (Association! Française! de!Génie! Civil).! Ces! bases! de! données! sont! directement!alimentées!par!les!industriels!du!bâtiment.!!
5.2. Normatif,Le! secteur!du!bâtiment! s’est! surtout! intéressé!à! la!méthode!d’Analyse!de!Cycle!de!Vie!suite! à! la! Loi! Grenelle! II! (LOI! n°! 2010Y788,! 2010)! qui! instaura! de! nouveaux! articles!(L111Y9;!L111Y10)!dans!le!Code!de!la!construction!et!de!l’habitation,!visant!à!la!création!d’un!label!qui!prend!en!compte!l’ensemble!du!cycle!de!vie!du!bâtiment.!!Bien!que!défini!par!les!normes!ISO!14040!(2006)!et!ISO!14044!(2006)!pour!l’ACV!et!la!norme! ISO! 14025! (2000)! pour! la! communication! environnementale,! le! secteur! du!bâtiment! a! traduit! ces! normes! internationales! en! une! norme! nationale! NF! P! 01Y010!(2001)!à!l’initiative!de!l’Association!des!Industries!de!Produits!de!Construction!(AIMCC).!Cette! norme! régit! la! réalisation! des! Fiches! de! Déclarations! Environnementales! et!Sanitaires!(FDES)!ainsi!que!la!communication!liée!à!ces!dernières.!!Les! FDES! visent! à! informer! les! professionnels! sur! les! caractéristiques!environnementales! et! sanitaires! d’un! produit.! Il! s’agit! d’un! document! standardisé! qui!présente! à! la! fois! les! résultats! de! l’ACV! et! des! informations! sanitaires! grâce! à! des!indicateurs!d’impacts!sanitaires!et!de!confort!(qualité!de!l’air!intérieur,!de!l’eau,!confort!acoustique,! visuel! ou! olfactif! par! exemple).! Ces! informations! constituent! un! outil!multicritère!majeur!pour!aider!les!professionnels!dans!leur!mise!en!œuvre!de!bâtiments!plus!durables.!!
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Dans! un! marché! global! ne! se! limitant! plus! au! marché! français,! une! harmonisation!réglementaire!est!devenue!nécessaire!avec! la!norme!NF!EN!15804! (2011).!En!plus!de!rectifier!les!manques!de!la!NF!P!01Y010,!elle!a!pour!objectif!d’harmoniser!l’ACV!dans!le!domaine! des! produits! de! construction! au! niveau! européen.! Ce! changement! de! norme!rend! notamment! nécessaire! la! validation! par! un! tiers! des! données! fournies! par! le!fabricant.! Cette! norme! a! tenu! compte! de! l’utilisation! de! l’ACV! notamment! dans! les!domaines! scientifiques!;! l’utilisateur!n’est!plus!obligé!d’évaluer! l’ensemble!du! cycle!de!vie!du!produit!mais!selon!l’objectif!de!l’étude,!il!a!la!possibilité!de!centrer!son!étude!sur!une!étape!de!son!cycle!de!vie!(ACV!gate)to)gate).!





















Venta!and!Eng,!1998! Brique!et!mortier! Cradle)to)gate) 1!tonne!de!produits!finis!à!produire!et!transporter!
Sites!de!production!et!étude!des!procédés! n.c.! Athena!Nicoletti!et)
al.,!2002! Matériaux!de!sol!:!carreaux!en!céramique!et!marbre! Cradle)to)grave! 1!m





























Kua!and!Kamath,!2014! Brique!(par!substitution!au!béton)! Cradle)to)grave) 1!kg!de!briques!
Littérature,!producteurs,!Ecoinvent!2010! n.c.! n.c.!Kumbhar!et)
al.,!2014! Brique!de!terre!cuite! Cradle)to)gate) 1!kg!de!briques! Sites!de!production!! EcoYindicator!99! SimaPro!7.3.3.!Pargana!et)
al.,!2014! Matériaux!d’isolation!thermique! Cradle)to)gate)
1!m2!!d’isolant!de!résistance!thermique!=!1!m2.K/W!
Ecoinvent,!site!de!production! CML!2001! SimaPro!!n.c.!:!non!communiqué!!Au! niveau! des! produits! de! revêtement! de! sol,! des! matériaux! avec! des! profils!environnementaux! intéressants! ont! pu! être! mis! en! évidence! lors! de! ces! études! avec!notamment! le! parquet! en! comparaison! avec! le! linoleum! ou! le! polychlorure! de! vinyle!(PVC)! (Jönsson! et)al.,! 1997)! et! le!marbre! par! rapport! à! la! céramique! (Nicoletti! et)al.,!2002).!En!effet,!ces!ACV!ont!permis!de!souligner! les!points!négatifs!de!chaque!produit!avec! notamment,! une! production! importante! de! déchets! dangereux,! de! composés!organiques!volatils,!de!dioxyde!de!soufre!et!de!dioxyde!de!carbone!pour!le!linoleum!et!le!PVC,! et,! des! émissions! d’arsenic! liées! à! l’utilisation! de! glaise! pour! la! réalisation! de!carreaux!céramiques.!Les!travaux!de!Nebel!et)al.!(2006),!centrés!sur!la!comparaison!de!différents! produits! de! revêtement! en!bois,! n’ont! pas! permis! d’observer! de!différences!majeures!entre! les!matériaux,!mais!une!attention!toute!particulière!a!été!portée!sur! la!
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nécessité! de! choisir! une!unité! fonctionnelle! judicieuse,! les! conclusions!de! l’analyse! en!dépendant!fortement.!!Les! études! portant! sur! les! briques! de! terre! cuite! ont! plutôt! été! axées! sur! la!détermination! des! étapes! du! cycle! de! vie! présentant! les! impacts! les! plus! néfastes.! La!production!est!présentée!comme!l’activité!la!plus!énergivore!avec!plus!particulièrement!les! étapes! de! séchage! et! de! cuisson! (Kumbhar! et) al.,! 2014;! Kua! and! Kamath,! 2014;!Koroneos!and!Dompros,!2007!et!Venta!and!Eng,!1998).!En!effet,!l’utilisation!d’électricité!et!de!combustible!pour! l’alimentation!des! fours,! entre!autres,! a!des!effets! indésirables!sur!l’environnement!(réchauffement!climatique!ou!acidification!par!exemple).!!En! ce! qui! concerne! la! problématique! de! cette! thèse,! c’estYàYdire! le! développement! de!nouvelles!briques!de!construction!à!base!d’agents!porogènes!issus!de!la!biomasse,!peu!de! données! sont! présentes! dans! la! littérature! au! niveau! des! ACV.! Toutefois,! deux!concurrents!de!notre!partenaire!industriel!TERREAL!ont!été!identifiés!comme!utilisant!des!matières!biosourcées!dans!leurs!formulations!argileuses,!en!l’occurrence!de!la!sciure!de! bois.! Les! produits! concernés! sont! la! Porotherm!R37!de!Wienerberger! (2010)! et! la!Monomur!37,5!à!joint!mince!de!Imerys!(2011).!Tous!deux!ont!réalisé!une!ACV!au!travers!des!FDES!de!leurs!produits.!!! ,
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1. L’argile'Le!terme!«!argile!»!est!relativement! large!:! il!peut!à! la! fois!désigner!des!minéraux!avec!des! structures! et! propriétés! particulières! ou! des! roches! argileuses! contenant! ces!minéraux.!De!manière! générale,! les! argiles! sont! des!matériaux! sédimentaires! issus! de! la! couche!superficielle!de! l’écorce!terrestre.!Ces!matériaux!sont! issus!de! la!dégradation!physique!ou!chimique!des!minéraux!de!roches!telles!que!le!granite!ou!le!basalte!par!l’action!des!eaux!surfaciques.!Ils!vont!ensuite!être!déplacés!par!différents!moyens!(eau,!vent)!pour!se!déposer!dans!les!bassins!de!sédimentation!(Kornmann,!2005).!
1.1. Le'minéral'argile'Le! minéral! argile! est! constitué! d’un! motif! de! base! appelé! cristallite,! luiUmême!décomposé! en! deux! parties!:! une! partie! composée! de! feuillets! (layer)! et! l’autre!d’interfeuillets! (interlayer).! Les! feuillets! sont! formés! de! deux! ou! trois! couches!cristallisées!superposées,!ces!couches!pouvant!être!organisées!de!différentes!manières.!!Il!existe!deux!types!de!couches!:!!U la!couche!tétraédrique!(présentée!Figure! II!AU1)!à!base!de!tétraèdres!composés!de! quatre! anions! d’oxygène! (O2U)! sur! les! sommets! qui! entourent! un! cation! de!silicium!(Si4+),!
!
Figure'II'A'*'1':'Couche'tétraédrique'(ct)':'tous'les'tétraèdres'pointent'dans'le'même'sens'(adapté'




Figure' II'A' *'2' :'Couche'octaédrique'(co)'composée'd’octaèdres'de'gibbsite'Al(OH)3'ou'de'brucite'
Mg(OH)2'(adapté'de'Kornmann,'2005)'Les! couches! tétraédriques! (ct)! et! octaédriques! (co)! peuvent! s’empiler! de! différentes!manières.!!On!distingue!deux!types!de!minéraux!argileux!:!U le! type' co*ct' (appelé! également!1:1)! formé!d’une! couche! octaédrique! et! d’une!couche!tétraédrique.!Ce!type!est!représenté!par!les!kaolinites!et!les!serpentines,!U le! type' ct*co*ct! (appelé! également!1:2)! formé! d’une! couche! octaédrique! entre!deux! couches! tétraédriques.! Ce! type! est! entre! autres! représenté! par! les! illites,!smectites,!chlorites.!Après! avoir! brièvement! décrit! les! motifs! de! base! des! minéraux! argileux,! les! plus!répandus!d’entre!eux!vont!être!présentés!dans!le!Tableau!II!AU1.!
Tableau' II' A' *' 1' :' Description' des' principaux' minéraux' argileux' (kaolinite,' illite' et' smectite)'
(adapté'de'Kornmann,'2005)'
Nom! Structure! Feuillets! Espace'
interfoliaire! Propriétés!
Kaolinite) [Si2O5]Al2(OH)4! 2!couches!ctUco! vide!
U Epaisseur!unité!structurelle!:!7,2!Å!U Stable!(argile!non!gonflante)!U Plasticité!intéressante!U Faibles!retraits!au!séchage!et!en!cuisson!






U Epaisseur!unité!structurelle!:!10!à!21!Å!U Grande!absorption!d’eau!(retrait!et!gonflement)!U Pouvoir!liant!
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1.2. La'roche'argileuse'Pour!l’utilisation!en!tant!que!matériau!de!terre!cuite,!ce!sont!des!roches!argileuses!qui!sont!utilisées!et!non!des!minéraux!argileux.!En!effet,! à! ces!minéraux!argileux,! tels!que!définis!précédemment,!s’ajoutent!des!minéraux!divers!tels!que!du!sable,!des!silicates,!du!calcaire! ou! des! carbonates! mais! également! des! matériaux! organiques! tels! que! de!l’humus! par! exemple.! Ces! minéraux! vont! surtout! dépendre! du! mode! et! du! lieu! de!sédimentation!de!la!roche.!Suivant! leur! lieu! de! sédimentation,! les! compositions! chimiques! des! argiles! vont! être!différentes.!Quelques!unes!d’entre!elles!sont!répertoriées!dans!le!Tableau!II!AU2.!!
Tableau' II' A' *' 2' :' Comparaison' de' la' composition' chimique' d’argiles' suivant' leur' lieu' de'
sédimentation'
Origine)
Verone!(Italie)! Bologne!(Italie)! Bailén!(Espagne)! Hang!Dong!(Thaïlande)! Turgutlu!(Turquie)! Lamalama!(Philippines)!
SiO2)(%)) 47,4! 53,1! 55,8! 59,9! 61,7! 41,6!
Al2O3)(%)) 12,8! 16,0! 12,1! 20,8! 15,7! 25,2!
CaO))(%)) 10,8! 3,60! 9,2! 0,2! 2,2! 0,5!
Fe2O3)(%)) 5,5! 6,2! 4,8! 4,9! 6,8! 8,1!
MgO)(%)) 4,4! 4,2! 1,5! U! 2,3! 1,1!
K2O)(%)) 2,0! 2,9! 2,8! 2,2! 2,4! 0,5!
Na2O)(%)) 0,9! 1,2! 0,5! U! U! 0,5!







Sutcu!and!Akkurt,!2009! Menchavez!and!Intong,!2010!!Pour! ce!projet,! les! argiles!utilisées!proviennent!de!deux! carrières!différentes!de!notre!partenaire!industriel!TERREAL,!Colomiers!(HauteUGaronne)!et!Lasbordes!(Aude).!!Seule! l’argile! de! Colomiers! a! été! caractérisée!;! cette! argile! allant! être! retenue! pour! le!passage! à! échelle! industrielle! des! différentes! formulations! présentées! dans! ce!manuscrit.!




Tableau'II'A'*'3':'Composition'chimique'de'l’argile'de'Colomiers'(en'%m)'! SiO2! Al2O3! Fe2O3! CaO! K2O! MgO! TiO2! Na2O!
Colomiers) 42,9! 23,3! 11,8! 8,9! 2,8! 4,1! 2,7! 1,1!!On!peut!remarquer!que!cette!argile!est!majoritairement!composée!de!silice!(42,9!%m)!et!d’alumine! (23,3!%m),! ce! qui! correspond! également! à! ce! que! nous! avions! pu! observer!dans!la!littérature!(Tableau!II!AU2).!Le!rapport!massique!SiO2/Al2O3!est!égal!à!1,8.!Cette!valeur!proche!de!2! laisse!supposer!que! l’argile!en!question!correspond!à!une! illite!(de!structure!2/1,!c’estUàUdire!deux!couches!de!silice!pour!une!couche!d’alumine).!!D’autres! oxydes! sont! également! présents! en! faibles! quantités! (oxydes! de! fer,! calcium,!potassium,!magnésium,!titane!et!sodium).!!
1.2.2. Composition'minéralogique'La!composition!minéralogique!de!cette!roche!argileuse!a!été!observée!par!analyse!DRX!(diffractométrie! des! rayons! X,! paragraphe! PE.1.2.1.)! dont! le! diffractogramme! est!présenté!sur!la!Figure!II!AU3.!!
!
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1.2.3. Observation'de'la'morphologie'de'l’argile'La!morphologie!de!l’argile!de!Colomiers!a!été!observée!par!microscopie!électronique!à!balayage!(MEB)!au!CIRIMAT!(paragraphe!PE.1.3.1.2).!Les!particules!d’argile!sont!constituées!d’un!empilement!de!plaquettes,!présentant!des!formes!plus!ou!moins! rectangulaires!avec!des! contours! irréguliers! (Figure! II!AU4).!Ces!plaquettes!sont! formées!par!un!empilement!de! feuillets,! composés!majoritairement!de!silice,! aluminium! et! oxygène.! Ces! feuillets! sont! liés! entre! eux! par! des! liaisons! faibles!(hydrogène!ou!de!Van!der!Walls)!ou!par!des!cations!interfoliaires!(Le!Troedec,!2009).!
!
Figure'II'A'*'4':'Observation'au'MEB'de'particules'd’argile'de'Colomiers'


































2. Les'matières'végétales'Les!propriétés!d’isolation!d’un!matériau!dépendent!essentiellement!de!sa!composition!intrinsèque!et!plus!particulièrement!de!la!quantité!d’air!emprisonnée!dans!des!pores!au!sein!même! de! sa!matrice.! Pour! obtenir! des!matériaux! plus! isolants,! il! a! été! envisagé!d’ajouter! à! la! formulation! de! base! de! la! brique! de! terre! cuite! des! additifs! qui! vont!permettre!de!former!des!cavités!ou!pores!lors!des!étapes!de!séchage!et!de!cuisson.!!Nous!avons!choisi!d’utiliser!des!porosants! issus!de!coUproduits!agricoles.!Les!matières!choisies!devaient!être!disponibles!de!manière!abondante,!locale!et!à!un!coût!abordable.!Trois! matières! premières! ont! été! sélectionnées! (Figure! II! AU6)! :! la! paille! de! blé,! le!tourteau!de!tournesol!et!la!farine!de!noyaux!d’olive!;!les!deux!premières!nous!ayant!été!fournies!par! la!coopérative!agricole!ARTERRIS!partenaire!du!projet!et! la! farine!par! les!établissements!BARDON.!
!
Figure' II' A' *' 6' :' Matières' végétales' utilisées' dans' le' projet' (a':' paille' de' blé,' b':' tourteau' de'



























Figure' II' A' *' 8' :' Représentation' de' la' structure' de' la' plante' entière' de' tournesol' (a':' racine,' b':'
cotylédons,'c':'premières' feuilles'opposées,'d':' feuilles'supérieures'alternées,'e':' inflorescence'en'







• Trituration!:! aplatissage! (transformation! en! flocons),! cuisson! (88!°C),! séchage!(110!°C)!et!pressage!des!graines!Les! étapes! de! cuisson! et! de! séchage! sont! requises! pour! permettre! une! meilleure!élimination!de!l’huile!lors!du!pressage,!dont!les!produits!obtenus!sont!une!huile!dite!de!pression! et! des! «!écailles! de! presse!»! ou! tourteau.! L’huile! encore! contenue! dans! ces!dernières!va!être!extraite!à!l’hexane.!Avant!d’être!préparé!et!conditionné!sous!forme!de!pellets,!le!tourteau!va!être!une!dernière!fois!séché!et!les!restes!d’hexane!éliminés.!!Le! tourteau! utilisé! au! cours! de! cette! étude! est! de! type! pailleux! issu! de! graines! non!décortiquées.!On!observe!donc!un!mélange!hétérogène!composé!de!fragments!de!coques!agglomérés!avec!une!poudre!d’amande!(Geneau,!2006).!U Utilisations!principales!du!tourteau!de!tournesol!:!Le! tourteau! de! tournesol! est! majoritairement! utilisé! dans! l’alimentation! animale.!Toutefois,! il! n’est! pas! utilisable! pour! une! consommation! de!masse! car! il! présente! de!nombreux! inconvénients!(taux!en!composés!phénoliques!très! important!ce!qui! le!rend!néfaste! d’un! point! de! vue! nutritionnel,! taux! en! composés! lignoUcellulosiques! très!important!ce!qui!empêche!une!bonne!digestibilité!(GeneauUSbartaï!et)al.,!2008)).!De! nouvelles! applications! voient! le! jour! par! exemple! au! niveau! cosmétique! avec!l’utilisation! d’extrait! alcoolique! ou! aqueux! de! tourteau! pour! lutter! contre! le!vieillissement! de! la! peau! (Bonne! et) al.,! 1991),! au! niveau! agroUmatériau! avec! le!développement! d’objets! thermoformés! par! injectionUmoulage! (Rouilly! et) al.,! 2006;!Geneau,!2006).!




Figure'II'A'*'10':'Structure'interne'd’une'olive'(adapté'de'Maymone'et)al.,'1961)'Les! olives! sont! majoritairement! utilisées! pour! produire! de! l’huile! d’olive.! Durant! le!pressage,!les!noyaux!sont!broyés!et!éliminés!avec!les!autres!coUproduits!de!l’industrie!de!l’huile! d’olive.! Les! noyaux! peuvent! aussi! être! séparés! par! élimination! directe! de! la!pulpe!;! cette!opération!est! réalisée!afin!d’obtenir!une!huile!plus!douce!et!plus!stable!à!l’oxydation!(Barreca!and!Fichera,!2013).!U Utilisations!principales!des!noyaux!d’olive!:!Les!farines!de!noyaux!d’olive,!issues!du!broyage!des!noyaux,!ne!sont!que!peu!valorisées!:!additifs!pour!des!composites!poly(LUlactique)!(Perinović!et)al.,!2010)!ou!pour!des!pièces!thermoplastiques!(Jaubert!and!Piaia,!2003).!Les!noyaux!d’olive,!quant!à!eux,!présentent!un!nombre!plus!important!d’applications.!!Ils!sont! en! grande! partie! à! ce! jour! utilisés! en! tant! que! combustible,! desquels! résultent!quelques!désagréments!(pollution!atmosphérique!du!fait!de!la! libération!de!monoxyde!de!carbone!ou!d’oxydes!d’azote).!!Il! existe! cependant! de! nouvelles! voies! de! valorisation! de! cette! matière! première!(Rodríguez!et)al.,!2008).!Utilisés!bruts,!les!noyaux!peuvent!être!des!précurseurs!pour!la!préparation!de!charbons!actifs! (ElUSheikh!et)al.,!2004),!ou!même!pour!une!application!cosmétique!de!par!leurs!propriétés!exfoliantes!(AromaUzone)!ou!pour!une!amélioration!des! propriétés! thermiques! de! mortier! cimentaire! (Barreca! and! Fichera,! 2013).! Les!noyaux! d’olive! peuvent! aussi! être! utilisés! après! fractionnement! notamment! pour! la!synthèse!de!polyuréthanes!ou!polyesters!(Matos!et)al.,!2010).!
2.2. Caractéristiques'physicoLchimiques'Les!matières!végétales!du!projet!(paille!de!blé,!tourteau!de!tournesol!et!farine!de!noyaux!d’olive)!ont!dans!un!premier!temps!été!caractérisées!en!déterminant!leur!composition'



























41,8! 33,3! 14,6! 2,6! n.d.! 7,2! Harper!and!Lynch,!1981!
2) 37,8! 32,6! 14,1! 1,7! n.d.! 7,9! Lawther!et)
al.,!1995!
3) 43,0! 28,7! 12,7! 2,6! n.d.! 3,2! Magro,!1995!
4) 33,7! 30,4! 17,1! n.d.! n.d.! 8! Montané!et)
al.,!1998!
5) 40,8! 31,7! 10,0! 2,4! n.d.! 5,9! Maréchal,!2001!






28,3! n.d.! 11,0! 33,2! 1,4! 7,6! Evrard!et)
al.,!1986!
8) 22,3! 9,9! 6,1! 35,9! 0,75! 7,2! Leyris,!1998!
9) 22,3! 18,5! 5,2! 34,4! 1,0! 7,6! Rouilly!et)
al.,!2003!





Environ!90%!de!composés!pariétaux! n.d.! n.d.! n.d.! Perinović!et)al.,!2010!
12) 51,5! 22,2! 17,1! 1,2! 3,5! 1,7! Résultats!antérieurs!LCA!n.d.!:!non!déterminé!La! paille! de! blé! ainsi! que! la! farine! de!noyaux!d’olive! présentent! une! teneur! en! fibres,!c’estUàUdire!cellulose,!hémicelluloses!et! lignine,!très!importante!(entre!80!et!90!%!pour!la!paille![entrées)1)à)6]!et!environ!90!%!pour!la!farine!par!rapport!à!leur!taux!de!matière!sèche![entrées)11)et)12])!avec!une!majorité!de!cellulose!et!d’hémicelluloses!pour!la!paille!
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<)0,5) 91,3!±!0,0! 38,3!±!0,1! 27,0!±!0,7! 10,1!±!0,4! 2,5!±!0,1! 0,5!±!0,0! 9,9!±!0,1!
[0,5);)1,0])
91,3!±!0,0! 41,2!±!0,1! 28,7!±!0,9! 11,4!±!0,2! 2,3!±!0,1! 0,6!±!0,1! 7,1!±!0,1!












94,6!±!0,0! 36,8!±!0,1! 25,6!±!0,1! 31,2!±!0,2! 1,2!±!0,0! 3,5!±!0,4! 1,0!±!0,0!
!Pour!le!tourteau!de!tournesol,!seule!la!fraction!en!sortie!du!broyeur!(avec!une!ouverture!de!grille!de!2!mm)!a!été!caractérisée!;!en!effet,!comme!il!sera!présenté!à!la!partie!B!de!ce!chapitre,!le!tourteau!de!tournesol!n’a!pas!été!retenu!pour!la!suite!des!essais!de!briques!porosées.! Dans! un! souci! de! clarté,! nous! avons! préféré! présenter! l’impact! de! la!granulométrie! uniquement! sur! la! paille! de! blé!;! pour! le! tourteau,! la! suite! des!caractérisations!sera!réalisée!sur!la!fraction!la!plus!fine!(<!0,5!mm).!
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L’ATG!nous!permet!de!confirmer!la!présence!des!différents!constituants!chimiques!des!matières!végétales!:!U le!premier!pic,!vers!100U115!°C,!selon!la!biomasse,!correspond!à!l’évaporation!de!l’eau!libre!contenue!dans!les!fibres,!U le! pic! principal,! observé! à! environ! 250!°C,! correspond! à! la! décomposition!thermique!de! la!cellulose,!avec! la!dépolymérisation!en!dérivés!anhydroglucoses!et!leur!évaporation!(Kim!et)al.,!2006).!Le!plus!grand!pic!est!obtenu!pour!la!paille!de!blé!tandis!que!le!plus!petit!correspond!au!tourteau!de!tournesol.!Ces!résultats!concordent!avec!la!composition!chimique!des!matières!végétales!présentée!dans!le! Tableau! II! AU5,! avec! la! paille! de! blé! qui! est! plus! riche! en! cellulose! (41!%!de!moyenne)!en!comparaison!avec!le!tourteau!(27,8!%!de!cellulose),!U l’épaulement!apparaissant!juste!avant!le!pic!cellulosique!est!caractéristique!de!la!décomposition! des! hémicelluloses,! cires! ou! même! pectines! qui! sont!thermiquement!moins!stables!que!la!cellulose!(Yao!et)al.,!2008;!Burhenne!et)al.,!2013),!U la! décomposition! de! la! lignine! a! lieu! à! plus! haute! température,! entre! 250! et!500!°C!(Kim!et)al.,!2006).!
2.3. Caractéristiques'physiques'
2.3.1. Observations'–'Forme'des'particules'végétales'La!forme!des!particules!est!un!paramètre! important!à!connaître!avant!d’envisager!une!incorporation! dans! une! formulation! de! terre! cuite,! notamment! pour! anticiper! l’étape!d’extrusion!qui!pourra!poser!certaines!contraintes.!!
!
Figure'II'A'*'12':'Observation'des'particules'de'matières'végétales'au'microscope'optique'(a':'paille'
de'blé,'b':'tourteau'de'tournesol'et'c':'farine'de'noyaux'd’olive)'L’observation! au! microscope! optique! (paragraphe! PE.1.3.1.1.)! permet! de! mettre! en!évidence! la! disparité! des! formes! des! particules! (Figure! II! AU12).! La! paille! de! blé! est!constituée! de! particules! allongées! et! rectangulaires! et! le! tourteau! de! particules! plus!compactes!et!relativement!irrégulières,!avec!des!contours!bien!définis.!Les!particules!de!farine!de!noyaux!d’olive!sont,!quant!à!elles,!de!forme!très!irrégulières!avec!des!contours!flous.!
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L’observation! des! histogrammes! (Figure! II! AU13)! nous! permet! de! mieux! connaître! la!répartition!!granulométrique!par!tamisage!des!particules!végétales!et!de!confronter!les!résultats!obtenus!aux!valeurs!attendues.!!Dans! l’ensemble,!on!constate!que! la!majorité!des!particules!se!situe!dans! la!gamme!de!granulométrie! attendue! (PB! <! 0,5!mm! avec! 80!%! des! particules! inférieures! à! 0,5!mm!
(histogramme)a),!PB![0,5!;!1,0]!mm!avec!environ!60!%!des!particules!réparties!entre!0,5!et! 1,25!mm! (histogramme) b)).! Au! contraire,! seulement! 20!%! des! particules! de!!PB!>!1,0!mm! ont! une! granulométrie! supérieure! à! 1,0!mm.! La! fraction! restante! est!majoritairement!comprise!entre!0,25!et!0,5!mm!(histogramme)c).!!Pour! le! tourteau!de! tournesol!broyé!à!2!mm!et!non! tamisé,! on!peut! remarquer!que! la!majorité! des! particules! est! inférieure! à! 2!mm! avec! une! majorité! d’entre! elles! (33!%)!comprise! entre! 0,25! et! 0,5!mm! (histogramme)d).! La! farine! de! noyaux! d’olive! présente!une!granulométrie!bien!fine!avec!une!large!majorité!des!particules!(76!%)!inférieure!à!0,12!mm!(histogramme)e).!Il! est! toutefois! important! de! préciser! que! la! méthode! par! tamisage! n’est! pas! la! plus!appropriée!pour!les!particules!aplaties!ou!allongées,!telles!que!celles!de!paille!de!blé.!En!effet,! les!particules!peuvent!s’orienter!dans!le!sens!de!la!longueur!ou!se!positionner!en!travers!des!mailles!du!tamis,!faussant!ainsi!les!résultats!obtenus.!!Pour! confirmer! les! résultats! précédents,! une! analyse! granulométrique! par!granulométrie!laser!(paragraphe!PE.1.3.2.2.)!a!été!réalisée!(Tableau!II!AU6).!!




0,47!±!0,07! 0,81!±!0,04! 0,76!±!0,04! 0,98!±!0,04! 0,07!±!0,02!
!La! répartition! granulométrique! grâce! à! l’utilisation! d’un! granulomètre! laser! nous!confirme!la!tendance!établie!avec!le!tamisage.!En!effet,!le!diamètre!moyen!des!particules!se!situe!pour!la!plupart!dans!la!fraction!granulométrique!majoritaire!déterminée!sur!la!Figure!II!A!U!13,!à!l’exception!de!PB!>!1,0!mm!et!du!tourteau!de!tournesol!qui!présentent!un! diamètre! moyen! respectif! de! 0,76!mm! et! 0,98!mm! alors! que! la! taille! de! leurs!particules!était!majoritairement!comprise!entre!0,25!et!0,5!mm.!!Il! est! cependant! relativement! complexe! de! comparer! ces! deux! mesures,! par!granulométrie! tamis! ou! par! granulométrie! laser.! En! effet,! la! mesure! par! tamis! nous!indique!une!répartition!des!particules!en!masse,!alors!que!celle!par!laser!une!répartition!des! particules! en! volume! (possibilité! de! la! connaître! en! nombre! également).! On! peut!quand!même!bien!se!rendre!compte!de!l’orientation!de!la!paille!de!blé!dans!le!tamisage.!
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En! effet,! le! diamètre!moyen! de! PB! [0,5!;! 1,0]! est! supérieur! PB! >! 1,0! (0,81!mm! contre!0,76!mm).!
2.3.3. Densité'des'particules'végétales'La!densité!des!particules!végétales! a! été!mesurée! suivant!deux! techniques!:! la!densité!par!pycnométrie!hélium!(paragraphe!PE.1.3.3.2.),!appelée!également!densité!vraie!ainsi!que!la!densité!tapée!(paragraphe!PE.1.3.3.1.)!(Tableau!II!AU7).!
Tableau'II'A'*'7':'Densité'des'particules'végétales'(vraie'et'tapée)'! PB'<'0,5' PB'[0,5';'1,0]' PB'>'1,0' TT'<'0,5' FNO'
Densité)vraie)
(g/cm3))
1,48!±!0,02! 1,42!±!0,02! 1,44!±!0,01! 1,42!±!0,01! 1,43!±!0,00!
Densité)tapée)
(g/cm3))
0,17!±!0,00! 0,16!±!0,00! 0,16!±!0,00! 0,54!±!0,00! 0,63!±!0,00!
!La! densité! vraie! représente! la! densité! de! la!matière! végétale! en! elleUmême! et! de! ses!particules!alors!que! la!densité! tapée!tient!compte!du!phénomène!de!compaction!entre!ces! dernières!;! ce! qui! explique! la! différence! entre! les! résultats! obtenus! pour! les! deux!mesures.!!Les! densités! vraies! sont! pour! toutes! les! matières! végétales! du! même! ordre! de!grandeur!quelle! que! soit! la! granulométrie! de! la! particule! étudiée! (entre! 1,42! et!1,48!g/cm3! pour! toutes! les! matières).! Le! tourteau! de! tournesol,! en! le! comparant! aux!fractions! les! plus! fines,! a! toutefois! une! densité! légèrement! plus! faible! que! les!autres!(1,42!g/cm3! pour! le! tourteau! contre! 1,48! et! 1,43!g/cm3! pour! respectivement! la!paille!de!blé! et! la! farine!de!noyaux!d’olive);! celleUci! pourra! entraîner!une! sensibilité! à!l’eau!un!peu!plus!importante!du!fait!de!sa!structure!légèrement!plus!poreuse.!!En!ce!qui!concerne!les!densités!tapées,!la!paille!présente!la!densité!la!plus!faible!(entre!0,16!et!0,17!g/cm3!suivant!la!granulométrie!et!le!taux!d’incorporation),!ce!qui!démontre!sa! grande! capacité! de! compaction! en! comparaison! avec! les! deux! autres! matières!végétales.!!
2.3.4. Affinité'des'particules'végétales'pour'l’eau'Une! autre! caractéristique! importante! des!matières! végétales! étudiées! est! leur! affinité!avec! l’eau.! En! effet,! ce! paramètre! va! avoir! un! impact! direct! sur! la! préparation! des!formulations!de!briques!porosées,!l’eau!étant!ajoutée!au!mélange!argileUadditifs!afin!de!conférer!au!produit!la!plasticité!adéquate!avant!extrusion.!!Les!isothermes!de!sorption!et!désorption!de!vapeur!d’eau!(paragraphe!PE.1.3.4.1.)!sont!présentés! pour! les! trois! matières! végétales! sur! la! Figure! II! AU14! (les! traits! pleins!
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caractérisant!la!sorption!et!les!traits!en!pointillés!la!désorption).!Il!a!été!privilégié!dans!cette! partie! de! n’étudier! que! l’impact! de! la! nature! de! la! matière! végétale!;! pour! cela!uniquement!les!particules!de!plus!faible!granulométrie!ont!été!caractérisées.!!
!
Figure'II'A'*'14':'Isothermes'de'sorption/désorption'de'vapeur'd’eau'des'matières'végétales''Les!isothermes!mettent!en!évidence!une!teneur!en!eau!plus!importante!pour!le!tourteau!de! tournesol! que! pour! la! paille! de! blé! ou! la! farine! de! noyaux! d’olive.! Le! tourteau! de!tournesol!a!donc!tendance!à!capter!plus!d’eau!que!les!deux!autres!matières,!ce!qui!peut!entraîner!certaines!complications!pour!le!conditionnement!ou!le!stockage!de!la!matière!première!dans!un!environnement!plus!ou!moins!contrôlé.!!Ces!résultats!sont!en!accord!avec!ceux!du! taux!de!gonflement! (paragraphe!PE.1.3.4.2.)!présentés! au! Tableau! II! AU8! :! le! taux! de! gonflement! le! plus! élevé! est! obtenu! pour! le!tourteau! de! tournesol! (170!%)! tandis! que! le! plus! faible! est! obtenu! pour! la! farine! de!noyaux!d’olive!(120!%).!!
Tableau'II'A'*'8':'Taux'de'gonflement'des'matières'végétales'
) PB'<'0,5' TT'<'0,5' FNO'
Taux)de)gonflement)(%)) 145!±!5! 170!±!1! 120!±!8!



























) PB'<'0,5' TT'<'0,5' FNO'
Angle)de)goutte)(°)) 97!±!1! 47!±!5! 42!±!2!!Si!l’angle!de!goutte!est!supérieur!à!90!°,!la!particule!est!dite!hydrophobe!;!au!contraire!si!l’angle!de!goutte!est!inférieur!à!90!°,!la!particule!est!dite!hydrophile.!!Ici,! seule! la! paille! de! blé! possède! un! angle! de! goutte! supérieur! à! 90!°.! Ce! caractère!légèrement! hydrophobe,! pouvant! être! expliqué! par! la! présence! d’une! couche! de! cire!protectrice,!pourra!être!intéressant!pour!une!application!dans!les!briques!porosées.!En!effet,!une!matière!hydrophobe!aura!moins!tendance!à!affecter!la!plasticité!du!matériau!lors!de!la!fabrication!des!échantillons!:!l’eau!sera!moins!captée!par!la!particule!végétale!que! par! les! particules! d’argile! et! il! devrait! donc! y! avoir! moins! de! problème! durant!l’extrusion.!























Des! comportements! différents! sont! observés! en! ce! qui! concerne! la! décomposition!thermique! des! trois! biomasses! étudiées! :! la! paille! de! blé! présente! une! dégradation!rapide!qui!commence!à!240!°C!pour!atteindre!une!perte!de!masse!maximale!de!87!%!à!une!température!de!570!°C.!La!dégradation!de!la!farine!de!noyaux!d’olive!et!du!tourteau!de! tournesol! est! quant! à! elle! relativement! plus! lente,! la! perte! de!masse! atteignant! un!pallier!aux!alentours!de!1000!°C.!!A!la!température!de!cuisson!des!briques!de!terre!cuite!(aux!alentours!de!1000!°C!suivant!les! procédés),! il! semblerait! que! toutes! les! particules! soient! bien! décomposées! sous!forme!de!cendres.!Les!particules!végétales!étant!englobées!dans!un!réseau!de!particules!argileuses,!il!est!toutefois!compliqué!d’estimer!une!décomposition!totale!de!la!biomasse!lors!de!la!cuisson.!!Lors!de!la!combustion!des!particules!végétales,!de!l’énergie!va!être!dégagée,!susceptible!d’être!récupérée!au!cours!du!procédé.!Cette!énergie!libérée!peut!être!caractérisée!par!la!mesure! des! pouvoirs! calorifiques! supérieurs! (PCS)! et! inférieurs! (PCI)! (paragraphe!PE.1.3.5.2)!;!les!résultats!obtenus!étant!détaillés!au!Tableau!II!AU10.!!
Tableau'II'A'*'10':'Pouvoirs'calorifiques'supérieur'(PCS)'et'inférieur'(PCI)'des'différentes'matières'
végétales'! PB'<'0,5' PB'[0,5';'1,0]' PB'>'1,0' TT'<'0,5' FNO'
PCS)(sur)sec))
(J/g)) 17!530! 18!070! 18!050! 19!380! 20!440!
PCI)(sur)sec))
(J/g))




3. Synthèse'Cette! partie! nous! a! permis! de! présenter! les! principales! caractéristiques! des!matières!premières!utilisées!pour!la!préparation!de!briques!porosées!à!base!d’agents!porogènes!biosourcés.!L’argile,! fournie! par! le! partenaire! industriel! TERREAL,! a! tout! d’abord! été! présentée! à!l’échelle! du! minéral! argileux.! CeluiUci! est! constitué! d’un! ensemble! de! feuillets! de!compositions!différentes!suivant!la!nature!du!minéral!étudié.!Le!mélange!argileux!mis!à!notre!disposition!a!ensuite!été!caractérisé!d’un!point!de!vue!chimique,!minéralogique!et!thermique.!La!morphologie!de!l’échantillon!a!également!pu!être!observée!par!MEB.!!Afin!d’améliorer!les!performances!mécaniques!et!thermiques!des!briques!de!terre!cuite,!des! matières! végétales! de! différentes! natures! ont! été! incorporées! au! mélange!argile/sable/eau!:!la!paille!de!blé,!le!tourteau!de!tournesol!et!la!farine!de!noyaux!d’olive.!Ces!coUproduits!agricoles!ont!été!choisis!pour!leur!faible!coût!et!leur!grande!disponibilité!au! niveau! local.! La! paille! de! blé! et! le! tourteau! de! tournesol! ont! été! fournis! par! la!coopérative!agricole!partenaire!ARTERRIS.!La!farine!de!noyaux!d’olive!a!été!fournie!par!les!établissements!BARDON.!Pour!une!utilisation!en!tant!qu’adjuvant!dans!des!briques,!les!matières!végétales!livrées!par!ARTERRIS,!sous!forme!de!pellets!ou!de!longues!tiges,!ont!tout!d’abord!été!préparées!par! broyage! et! tamisage.! Trois! fractions! granulométriques! ont! été! obtenues!:! une!fraction! fine! avec! une! granulométrie! inférieure! à! 0,5!mm,! une! fraction! intermédiaire!avec!une!granulométrie!comprise!entre!0,5!et!1,0!mm!et!une!fraction!plus!large!avec!des!particules! de! granulométrie! supérieure! à! 1,0!mm.! La! farine! de! noyaux! d’olive! a! été!conservée!dans!sa!forme!industrielle,!c’estUàUdire!à!une!granulométrie!d’une!centaine!de!micromètres.!Ces!trois!matières!végétales!ont!ensuite!été!caractérisées!tout!d’abord!d’un!point!de!vue!chimique!par!le!dosage!classique!de!leurs!constituants!(composés!pariétaux,!protéines,!lipides,!matières!minérales)!ou!par!analyse!thermogravimétrique.!Des!différences!ont!pu!être! remarquées! au! niveau! de! la! composition! chimique! des! trois! matières! avec!notamment!un!produit! très!protéique! (le! tourteau!de! tournesol! avec!environ!30!%!de!protéines)!et!deux!autres!très!riches!en!fibres!(entre!80!et!90!%!de!composés!pariétaux!pour!la!paille!de!blé!et!la!farine!–!la!paille!étant!majoritairement!constituée!de!cellulose).!!Les! caractérisations! physiques! ont! également! été! réalisées! sur! ces! trois! coUproduits!agricoles! avec! une! observation! microscopique! des! particules! végétales! révélant! une!différence!au!niveau!de!la!forme!des!particules!(allongées!et!rectangulaires!pour!la!paille!de! blé,! plutôt! sphériques! et! irrégulières! pour! les! deux! autres).! Une! étude! de! la!répartition! granulométrique! des! différentes! fractions! préparées! (broyage/tamisage)! a!été!réalisée!par!analyse!granulométrique!sur!tamis!comparée!à!une!granulométrie!laser.!Leurs! densités! ont! également! pu! être! étudiées.! Les! densités! vraies! des! différentes!matières!sont!du!même!ordre!de!grandeur!(légèrement!plus!faible!pour!le!tourteau!de!
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tournesol)!alors!que!les!densités!tapées!montrent!des!valeurs!plus!faibles!pour!la!paille!de!blé,!traduisant!son!importante!capacité!de!compaction.!L’affinité! des! particules! végétales! pour! l’eau! a! été! analysée! par! trois! techniques!différentes!:!isothermes!de!sorption!et!désorption!de!vapeur!d’eau!mesurée!par!sorption!dynamique! de! vapeur,! détermination! du! taux! de! gonflement! des! matières! à! l’eau! et!mesure!de!l’angle!de!mouillage!ou!angle!de!goutte,!représentant!le!comportement!à!l’eau!de!la!surface!des!particules.!Des!comportements!différents!ont!pu!être!mis!en!évidence.!Le! tourteau! de! tournesol! présente! une! affinité! à! l’eau! plus! importante! que! les! deux!autres! matières! (sorption! de! vapeur! plus! importante! et! plus! rapide! et! taux! de!gonflement! plus! important).! La! paille! de! blé,! quant! à! elle,! présente! une! légère!hydrophobicité!qui!pourra!s’avérer!intéressante!pour!une!application!dans!des!briques!de!terre!cuite.!!Le!comportement!thermique!des!matières!végétales!a!été!finalement!étudié!par!analyse!thermogravimétrique.!La!décomposition!de!la!paille!de!blé!a!lieu!de!manière!plus!rapide!que! les! deux! autres,! ce! qui! pourra! avoir! des! répercussions! sur! les! propriétés! des!matériaux!développés!par!la!suite.!La!mesure!des!pouvoirs!calorifiques!a!également!été!réalisée!afin!de!déterminer!les!apports!énergétiques!des!différents!adjuvants,!pour!une!potentielle!revalorisation!industrielle!de!cette!énergie!libérée!en!combustion.!!!
Chapitre)2):)Briques)porosées)à)base)d’additifs)biosourcés)bruts)
! 91!
PARTIE' B':' Développement' de' briques' porosées' à' base' d’additifs'
végétaux'bruts'Après! la!caractérisation!des!différents!co4produits!agricoles! (paille!de!blé,! tourteau!de!tournesol!et!farine!de!noyaux!d’olive),!cette!partie!décrit!l’incorporation!de!ceux4ci!dans!les!formulations!de!terre!cuite.!!Par!ailleurs,!nous!expliciterons!les!propriétés!physiques,!mécaniques!et!thermiques!des!plaquettes! obtenues,! comme! indiqué! au! paragraphe! PE.2.1.1.,! à! partir! des! additifs!végétaux!bruts.!
















30! 30! 30! 30! 30! 30! 30! 30!
PB)(%m)) 4! 4! 8! 4! 4! 4! 4! 4!
TT)(%m)) 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4!
FNO)(%m)) 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 8!
Eau)(%m)) 15,9! 19,1! 22,2! 19,5! 20,3! 19,8! 17,3! 19,0!!
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Le!taux!d’eau!présenté!dans!le!Tableau!II!B41!correspond!à!l’eau!rajoutée!au!mélange!de!fabrication! pour! assurer! une! plasticité! permettant! une! extrusion! correcte! des!échantillons.!Suivant!les!porosants!utilisés!et!leur!granulométrie,!on!peut!observer!une!variation!de!cette!quantité!qui!peut!être!expliquée!par!un!comportement!différent!des!matières!végétales!à!l’eau.!














RL)(%)) 5,8!±!0,1! 4,4!±!0,2! 3,3!±!0,1! 4,1!±!0,1! 5,5!±!0,1! 5,4!±!0,1!! 5,2!±!0,1! 5,3!±!0,1!
PF)(%)) 7,7!±!0,1! 10,5!±!0,0! 13,5!±!0,0! 10,6!±!0,0! 10,5!±!0,0! 10,6!±!0,0! 10,8!±!0,0! 14,5!±!0,1!!En! comparant! les! valeurs! de! retrait! linéaire! de! référence! avec! les! valeurs! des! autres!échantillons,! il! apparaît! que! ces! dernières! sont! toujours! inférieures! à! la! valeur! pour!l’échantillon!de!référence!sans!matière!végétale!(5,8!%!pour!la!référence!contre!de!3,3!%!à!5,5!%!pour!les!produits!porosés).!L’ajout!de!matière!végétale!dans!la!matrice!argileuse,!et! par! conséquent! la! diminution! de! la! part! argile,! entraîne! donc! une! diminution! du!retrait! linéaire! au! séchage! (Görhan! and! Şimşek,! 2013).! Le! matériau! est! alors! moins!contracté! avec! l’incorporation! de! biomasse! en! comparaison! à! un! échantillon! de!référence!contenant!uniquement!de!l’argile!et!du!sable.!!Ces! résultats! sont! en! accord! avec! les! travaux!de!Faria!et)al.)(2012)!ou!de!Görhan!and!Şimşek,!(2013).!La!matière!végétale!a,!dans!la!matrice,!un!rôle!de!charge!voire!d’inerte!;!elle!diminue!la!plasticité!des!mélanges!et!ainsi!le!contact!entre!les!particules!d’argile!au!même!titre!que! le!sable,!et!donc,!diminue!le!retrait! linéaire!de!séchage!dans!notre!cas,!mais!également!le!retrait!total!sur!le!procédé!entier!(Samara,!2007).!Ce!retrait!linéaire!caractérise!l’évaporation!de!l’eau!hors!de!la!matrice!lors!du!séchage.!Il!est! donc! grandement! lié! à! la! quantité! d’eau! nécessaire! à! la! préparation! de! la!formulation.!En!effet,!les!échantillons!contenant!du!tourteau!de!tournesol!(44TT4<0,5!et!44TT40,5/1)!présentent!les!retraits!les!plus!importants!mais!également!la!teneur!en!eau!la! plus! grande! (en! comparaison! avec! les! autres! échantillons! contenant! le!même! taux!d’incorporation)!(Tableau!II!B41),!comme!l’ont!également!montré!les!travaux!de!Saiah!et!
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al.,! 2003).! Dans! notre! cas,! tous! les! échantillons! présentent! bien! une! perte! au! feu!inférieure!à!ces!15!%!avec!des!valeurs!comprises!entre!7,7!%!pour!Ref.!et!14,5!%!pour!84FNO.!L’incorporation! d’agents! porogènes! biosourcés! dans! la! matrice! argileuse! entraîne!également!des!modifications!au!niveau!d’autres!propriétés!caractéristiques!des!briques!de!terre!cuite!telles!que! la!porosité' accessible' à' l’eau' (ε)' (paragraphe!PE.2.2.2.3.),! la!
masse'volumique'apparente'(ρ)!(paragraphe!PE.2.2.2.3.)!ainsi!que!l’absorption'd’eau'














)ε)(%)) 25,6! 35,2! 43,5! 35,9! 31,6! 33,2! 32,7! 38,9!
ρ)(g/cm3)) 1,95! 1,69! 1,46! 1,64! 1,70! 1,70! 1,77! 1,62!
AE)(%)) 12,5! 20,6! 30,0! 22,0! 19,0! 19,5! 17,8! 24,1!!Comparée! à! la! valeur! de! l’échantillon! de! référence,! la! porosité! augmente! avec!l’incorporation!de!matière!végétale!:!une!valeur!de!25,6!%!est!obtenue!pour!l’échantillon!Ref.!contre!une!valeur!de!31,6!%!pour!44TT4<0,5!et!de!43,5!%!pour!84PB4<0,5.!La!masse!volumique!apparente!passe,!quant!à!elle,!de!1,95!g/cm3!pour!la!référence!à!des!valeurs!entre! 1,46! g/cm3! et! 1,77!g/cm3!pour! respectivement! les! échantillons! 84PB4<0,5! et! 44FNO.!En!ce!qui!concerne!l’absorption!d’eau,!elle!augmente!avec!le!porosage!:!la!référence!ayant! une! valeur! de! 12,5! %! et! les! échantillons! porosés! des! valeurs! comprises! entre!17,8!%!et!30,0!%.!!L’addition!de!matière!végétale!dans! la!matrice!conduit!donc!à!une!augmentation!de! la!porosité! et! de! l’absorption! d’eau,! corrélée! à! une! diminution! de! la! masse! volumique!apparente! des! échantillons,! et! ainsi! à! un! allègement! du! matériau.! En! effet,! lors! du!procédé!de!fabrication!des!échantillons!de!terre!cuite,!et!plus!particulièrement!pendant!les!étapes!de!séchage!et!de!cuisson,!les!particules!végétales!se!décomposent!laissant!des!pores!dans! la!matrice!argileuse,! ce!qui! se! traduit!par!une!augmentation!de! la!porosité!accessible! à! l’eau! (ε).!Du! fait! de! la! création!de! ces! vides,! le!matériau! est!plus! à!même!d’absorber!l’eau,!suivant!la!manière!dont!les!pores!sont!connectés!les!uns!aux!autres,!ce!qui!correspond!à!une!augmentation!de! l’absorption!d’eau!(AE).!Cette!augmentation!de!porosité!est!directement!reliée!à!une!diminution!de! la!masse!volumique!apparente!du!matériau,!le!gaz!étant!plus!léger!que!l’argile.!!
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Selon! les! valeurs!présentées!dans! le!Tableau! II!B43,! il! peut! être! remarqué!que! le! taux!d’incorporation,!dans!la!limite!de!nos!essais,!a!un!impact!beaucoup!plus!important!que!la!nature!ou!encore! la!granulométrie!de! la!matière!végétale.!En!effet,! l’ajout!de!4!%m!de!biomasse!de!n’importe!quelle!nature!ou!granulométrie!conduit!à!une!augmentation!de!la!porosité! comprise! entre! 29! et! 49!%,! de! l’absorption! d’eau! entre! 42! et! 76!%! et! de! la!masse!volumique!entre!–!9!et!–!16!%.!En!comparaison,!une! incorporation!de!8!%m!de!biomasse! conduit! à! des! écarts! beaucoup! plus! grands! avec! une! augmentation! de! la!porosité! entre! 60! et! 80!%,! de! l’absorption! d’eau! entre! 93! et! 140!%! et! de! la! masse!volumique!entre!–!17!et!–!25!%.!!En!se!concentrant!uniquement!sur!la!nature!de!l’agent!porogène!(à!des!granulométries!et!taux!d’incorporation!identiques),!il!apparaît!que!les!échantillons!contenant!de!la!paille!de!blé!présentent!une!porosité!ainsi!qu’une!capacité!d’absorption!d’eau!plus!importante.!Ceci! semble! pouvoir! être! expliqué! par! la! taille! des! particules! mais! également! par! la!décomposition!plus!rapide!de!la!paille!par!rapport!aux!autres!matières!dont!le!maximum!est!atteint!vers!570!°C!(Figure!II!A!–!15).!Il!est!en!effet!préférable!que!la!matière!végétale!se! soit! décomposée! avant! le! point! quartz! situé! à! 573!°C! afin! d’éviter! de! fragiliser! le!matériau!lors!de!la!transformation!irréversible!de!l’argile!en!céramique.!















σ)(MPa)) 12,1! 9,9! 5,3! 9,2! 10,1! 10,8! 10,9! 7,6!
λ)(W/m.K)) 0,51! 0,32! 0,28! 0,30! 0,20! 0,30! 0,38! 0,33!!En!ce!qui!concerne!les!résultats!mécaniques,!une!diminution!de!la!contrainte!en!flexion!peut! être! observée! pour! tous! les! échantillons.! Si! la! plupart! des! résultats! restent!raisonnables,!quelques!valeurs!(pour!84PB4<0,5,!44PB40,5/1!et!84FNO)!sont!quand!même!inférieures!à!la!valeur!de!10!MPa!préconisée!par!les!normes!industrielles.!Dans!ces!cas,!les!échantillons!correspondants!peuvent!être!considérés!comme!trop!fragiles!pour!être!utilisés!à!échelle!industrielle.!!En!ce!qui! concerne!cette! fois! les! résultats! thermiques,! la! conductivité! thermique!a!été!diminuée! pour! tous! les! échantillons! grâce! à! l’ajout! de! matières! végétales! avec! des!
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valeurs! variant! entre! 0,2!et! 0,38!W/m.K,! en! comparaison! avec! 0,51!W/m.K! pour! la!référence!(sans!additif),!ce!qui!représente!une!diminution!intéressante!entre!25!et!60!%.!!Les! grandeurs! influant! le! plus! la! conductivité! thermique! sont! la! masse! volumique!apparente! et! la! porosité! (Sutcu! and! Akkurt,! 2009).! Au! vu! des! résultats! présentés! au!Tableau!II!B43,! il!pourrait!être!supposé!que! l’échantillon!présentant! la!porosité! la!plus!importante!et!la!densité!la!plus!faible!(c’est4à4dire!le!84PB4<0,5)!serait!celui!qui!aurait!le!pouvoir! isolant! le! plus! important,! c’est4à4dire! la! conductivité! thermique! la! plus! faible.!Or,! l’échantillon! le! plus! isolant! est! le! 44TT4<0,5.! Ce! résultat,! a) priori! contradictoire,!semble! donc! indiquer! que! la! porosité! accessible! à! l’eau! ou!porosité! ouverte! que!nous!avons! mesurée! n’est! peut4être! pas! la! grandeur! la! plus! significative! mais! il! faudrait!s’intéresser!plutôt!à! la!mesure!de! la!porosité!totale,!comprenant!également! la!porosité!fermée.! De! plus,! il! semblerait! qu’au4delà! de! la! densité! apparente,! la! composition!minéralogique! des! échantillons! ainsi! que! la! nature! des! pores,! par! leur! taille! ou! leur!distribution,!aient!une!influence!considérable!(Wagh,!1993;!Dondi!et!al.,!2004;!Gualtieri!et!al.,!2010).!Ces! résultats! nous! montrent! qu’un! compromis! est! donc! nécessaire! afin! d’établir! la!meilleure! formulation! avec! des! résultats! acceptables! aussi! bien! d’un! point! de! vue!thermique!que!mécanique.!Ici,!le!meilleur!compromis!semblerait!être!l’incorporation!de!4!%m! de! tourteau! de! tournesol! à! la! granulométrie! la! plus! faible! (<!0,5!mm)! qui!conduirait!à!une!plaquette!de!conductivité!thermique!de!0,2!W/m.K!et!une!résistance!en!flexion!de!10,1!MPa.!!Par! ailleurs,! il! est! à! noter! que! l’incorporation! de! matières! végétales! dans! la! matrice!argileuse! entraîne! la! formation! de! cœurs! noirs.! La! présence! de! ces! zones! sombres! au!cœur! même! de! l’échantillon! peut! être! expliquée! par! l’importante! augmentation! de!température! et! la! libération! de! dioxyde! de! carbone,! du! fait! de! la! décomposition! des!matières! végétale.! Ce! dégagement! de! gaz! entraîne! alors! la! formation! d’un! milieu!réducteur!aboutissant!à!la!coloration!sombre!de!l’échantillon!(Saiah!et!al.,!2010;!Barbieri!
et)al.,!2013).!Ceci!peut!également!causer!des!éventuels!problèmes!esthétiques!pour!les!consommateurs.!A! l’issue!de! cette! campagne!d’extrusion,! il! est! essentiel! de!préciser!que!des!difficultés!d’extrudabilité! ont! pu! être! observées,! notamment! sur! les! échantillons! de! briquettes!«!Monomur!».! Ceci! pourrait! être! expliqué! par! le! manque! de! plasticité! dû! à! l’ajout! de!matière!végétale,!se!comportant!comme!un!«!inerte!»!au!même!titre!que!le!sable.!!! !
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Impact!du!taux!de!sable! PB!et!TT! 15!à!25! [0,5!;!1,0]! 4!
Campagne)B)
Impact!de!la!granulométrie! PB!et!TT! 20! Fines!à!larges*1! 4!
Campagne)C)
Impact!du!taux!de!MV! PB! Adapté!au!taux!de!MV*2! >!1! 4!à!8!Les!cases!en!vert!sont!les!paramètres!étudiés!pour!chaque!campagne!*1! Pour! la! campagne! B! sur! l’impact! de! la! granulométrie,! des! granulométries! fines! à!larges!ont!été!étudiées.!Pour!la!paille!de!blé!:!4!granulométries!différentes!(micronisée,!<!0,5!mm,![0,5!;!1,0]!mm!et!>!1,0!mm)!;!pour!le!tourteau!de!tournesol!:!2!granulométries!(<!0,5!mm!et![0,5!;!1,0]!mm).!!*2!Pour!la!campagne!C!sur!l’impact!du!taux!de!MV,!le!taux!de!sable!a!été!adapté!au!taux!de!matière! végétale! incorporée! afin! de! préserver! une! plasticité! correcte! pour! chaque!formulation!(entre!5!et!20!%m!suivant!le!taux!de!MV).!!Les!essais!de!ces!3!campagnes!intermédiaires!ont!été!réalisés!avec!le!mélange!argileux!50/50!Colomiers/Lasbordes,!comme!décrit!précédemment.!!





matières'végétales'Pour!un!taux!d’incorporation!de!4!%m!de!matière!végétale,!il!a!été!décidé!de!diminuer!le!taux!de!sable!par!palier!de!5!%m!jusqu’à!obtenir!une!plasticité!visuellement!correcte.!Il!a!été! constaté! qu’une! diminution! de! 10!%m,! soit! un! taux! de! sable! de! 20!%m! dans! le!mélange,! assurait! une! extrusion! correcte.! La! caractérisation! des! propriétés! des!échantillons! obtenus! (porosité,! densité! apparente,! résistance! en! flexion,! conductivité!thermique)!n’a!pas!montré!de!différences!majeures!entre!une!diminution!de!10!%m!ou!de!15!%m,!soit!des!taux!de!sable!respectivement!de!20!%m!ou!15!%m.!!Pour!ne!pas!perturber! le!séchage!ou!même!la!durabilité!du!produit,! il!a!été!préféré!de!conserver! un! taux! de! sable! de! 20!%m! (pour! un! taux! d’incorporation! de! 4!%m!de!biomasse).!
2.2. Campagne'B'–'Impact'de'la'granulométrie'de'la'matière'végétale'Des! premiers! essais! avec! le! tourteau! de! tournesol! ont! montré! l’apparition! de!moisissures!en!surface!des!échantillons!extrudés.!Celles4ci!pourraient!être!dues!au!fort!et! rapide! gonflement! à! l’eau! du! tourteau! (comme! nous! l’avions! vu! lors! de! la!caractérisation!de! l’affinité!à! l’eau!des!matières!végétales!à!travers! la!Figure!II!A414!et!Tableau!II!A–8)!qui!aurait!tendance!à!perturber!le!séchage!des!échantillons.!Afin!d’éviter!d’ultérieurs!problèmes!avec!cette!matière!végétale,!il!a!été!préféré!par!TERREAL!de!ne!plus!utiliser!le!tourteau!de!tournesol!pour!la!suite!des!essais.!!En!ce!qui! concerne! les!essais!avec! la!paille!de!blé,! il! a!été!constaté!que! l’utilisation!de!faibles!granulométries!conduit!à!des!échantillons!avec!une!masse!volumique!importante!ainsi! qu’une! résistance! en! flexion! qui! tend! même! à! être! améliorée! par! rapport! à! un!matériau!sans!agent!porogène.!!L’augmentation! de! la! taille! des! particules! végétales! entraîne,! quant! à! elle,! une!augmentation! de! la! porosité! du!matériau!mais! également! de! la! résistance! thermique.!Pour!des! granulométries! importantes,! une! chute!des!propriétés!mécaniques!peut! être!observée.!!Il! est! donc! nécessaire! de! réaliser! des! compromis! afin! d’obtenir! des! performances!intéressantes!à!la!fois!d’un!point!de!vue!mécanique!et!thermique.!!
Chapitre)2):)Briques)porosées)à)base)d’additifs)biosourcés)bruts)
! 99!
Un! élément! à! ne! pas! négliger! reste! toutefois! les! coûts! de! préparation! des! matières!végétales.! En! effet,! il! n’est! pas! envisageable! industriellement! d’utiliser! une! fraction!micronisée!malgré! les! avantages! certains!qu’elle!présente.!Cette4ci! représente! en!effet!un! coût!de!préparation!de!500!euros!pour!2!kg!de!paille!micronisée!avec!un!diamètre!moyen! de! 50!μm.! En! ce! qui! concerne! les! autres! fractions! granulométriques! testées!(<!0,5!mm,! [0,5!;!1,0]!mm! et! >!1,0!mm),! elles! ont! été! préparées! par! broyage! puis!tamisage.! Cette! double! étape! de! préparation! induit! un! coût! de! mise! en! forme! plus!important!qu’une!simple!étape!de!broyage!par!exemple.!!Pour! la! suite! des! essais,! il! a! donc! été! envisagé! de! ne! conserver! que! la! fraction! se!rapprochant!le!plus!d’une!granulométrie!obtenue!directement!en!sortie!de!broyeur!:! la!fraction!de!particules!de!granulométrie!supérieure!à!1,0!mm.!Une!validation!des!acquis!a!également! été! réalisée! pour! confirmation! sur! deux! fractions! directement! obtenues! en!sortie!de!broyeur!avec!des!grilles!d’ouverture!respectivement!de!2!mm!et!6!mm.!!

















)ε)(%)) 24,3! 35,0! 39,3! 47,0! 42,1! 39,9! 39,8!
σ)(MPa)) 12,1! 11,3! 10,4! 6,8! 8,9! 9,4! 8,6!SB!représentant!le!taux!de!sable!de!Bordeneuve!contenu!dans!la!formulation!En! utilisant,! pour! des! raisons! de! coût! de! préparation,! des! particules! de! paille! de! blé!relativement! volumineuses! de! granulométrie! supérieure! à! 1!mm,! il! a! été! observé! que!l’augmentation!du!taux!d’incorporation!de!biomasse!entraînait!une!forte!diminution!des!propriétés!mécaniques!corrélée!à!une!forte!augmentation!de!la!porosité!du!matériau.!En!effet,!pour!un!échantillon!contenant!4!%m!de!PB!>!1,0!mm!(avec!20!%m!de!sable),!la!porosité! est! estimée! à! 35,0!%! et! la! contrainte! en! flexion! à! 11,3!MPa.! En! doublant! la!quantité! de! paille! incorporée! (taux! d’incorporation! =! 8!%m! et! 15!%m! de! sable),! une!porosité!de!47,0!%!a!été!obtenue!et!ainsi!qu’une!contrainte!en!flexion!de!6,8!MPa.!Pour!une!quantité!de!biomasse!multipliée!par!deux,!une!augmentation!de!porosité!de!34!%!et!de!flexion!de!–!40!%!a!donc!été!constatée.!Au!vu!des! limites! industrielles! concernant! les!propriétés!mécaniques! (10!MPa!pour! la!résistance! en! flexion),! il! apparaît! que! pour! la! paille! de! blé! avec! une! granulométrie!
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supérieure!à!1,0!mm,!le!taux!optimal!d’incorporation!de!cette!matière!est!de!6!%m!(avec!un!taux!de!sable!de!15!%m).!Celui4ci!permet!ainsi!de!maintenir!une!résistance!en!flexion!correcte!de!10,4!MPa.!!Des! conclusions! similaires! ont! également! été! retrouvées! pour! une! utilisation! de!particules!directement!issues!d’une!sortie!de!broyeur!(2!mm!et!6!mm).!!Il!a!été!possible!d’ajuster!à!la!fois!le!taux!de!sable,!la!granulométrie!des!biomasses!ainsi!que! leur! taux! d’incorporation! afin! d’obtenir! les!meilleurs! résultats! d’un! point! de! vue!mécanique! et! thermique,! en! accordant! une! grande! importance! au! facteur! coût! de!préparation!de!la!matière!végétale.!!Pour! la! formule! optimale! de! terre! cuite! composée! de! 6!%m! de! paille! de! blé! à! une!granulométrie!supérieure!à!1,0!mm!(avec!15!%m!de!sable),!il!a!été!obtenu!:!4 une! porosité! de! 39,3!%,! soit! une! augmentation! de! 62!%! par! rapport! à! la!référence,!4 une! conductivité! thermique! de! 0,31!W/m.K,! soit! une! diminution! de! 19!%! par!rapport!à!la!référence,!!4 une!résistance!en!flexion!de!10,4!MPa,!soit!une!diminution!de!14!%!par!rapport!à!la!référence,!!4 une! résistance! en! compression! de! 17,2!MPa,! soit! une! diminution! de! 39!%! par!rapport!à!la!référence!sans!agent!porogène.!!Il! est! toutefois! important! de! préciser! que! l’utilisation! de! particules! de! plus! faibles!granulométries! aurait! permis!d’améliorer! les!propriétés!du!matériau!notamment!d’un!point!de!vue!mécanique!(la!résistance!en!compression!de!la!formule!optimale!étant!en!deçà!des!25!MPa,!valeur!recommandée!par!les!industriels!de!la!terre!cuite).!!Cependant,! pour! que! la! brique! soit! économiquement! viable! et! pour! répondre! aux!attentes!industrielles,!la!formulation!décrite!à!l’issue!de!la!campagne!C!semble!être!celle!présentant!les!résultats!les!plus!prometteurs.!!! !
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2*FNO' 4*FNO' 5*FNO' 8*FNO'
Sable)
(%m))
30! 10! 5! 10! 5! 10! 5! 10! 5!
PB)(%m)) 4! 1! 3! 5! 7! 4! 4! 4! 4!
FNO)
(%m))
4! 4! 4! 4! 4! 2! 4! 5! 8!
Eau)
(%m))
16,2! 17,0! 18,6! 20,2! 21,3! 17! 17,6! 17,6! 18,8!
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compression),!le!taux!d’incorporation!optimum!de!paille!de!blé!semble!être!de!l’ordre!de!3!%m.!Cet!échantillon!présente!une!contrainte!en!flexion!de!12,4!MPa!et!une!résistance!en!compression!de!26,2!MPa.!En!effet,! l’incorporation!de!5!%m!de!paille!conduit!à!des!résistances! mécaniques! de! 8,4!MPa! et! 24,1!MPa! pour! respectivement! la! flexion! et! la!compression!;!ces!valeurs!sont!inférieures!aux!normes!industrielles!recommandées.!!L’échantillon!de!terre!cuite!optimisé,!dans!nos!conditions!de!travail,!contenant!3!%m!de!paille!de!blé!<!0,5!mm!(avec!10!%m!de!sable)!possède!:!!4 une! porosité! de! 32,6!%,! soit! une! augmentation! de! 25!%! par! rapport! à! la!référence,!4 une! conductivité! thermique! de! 0,45!W/m.K,! soit! une! diminution! de! 15!%! par!rapport!à!la!référence,!4 une!résistance!en!flexion!de!12,4!MPa,!soit!une!diminution!de!4!%!par!rapport!à!la!référence,!4 une! compression! de! 26,2!MPa,! soit! une! diminution! de! 41!%! par! rapport! à! la!référence!sans!agent!porogène.!L’observation! des! échantillons! au! microscope! électronique! à! balayage! (paragraphe!PE.1.3.1.2.),!présentée!Figure!II!B43,!nous!permet!de!constater!que!les!pores!formés!sont!plutôt!des!macropores,!de!l’ordre!de!quelques!dizaines!de!μm!de!diamètre!(environ!60!μm! de! largeur).! Ces! pores! ont! la! forme!même! des! brins! de! paille! de! blé!:! allongés! et!sphériques! sur! la! coupe.! En! effet,! il! semblerait! que! la! majorité! des! pores! observés!correspondent!aux!vides!laissés!par!les!particules!de!blé!;!une!empreinte!de!paille!de!blé!semble!même!être!discernable!sur!la!photo!de!droite.!!
Figure'II'B'*'3':'Observation'au'MEB'des'échantillons'porosés'à'base'de'paille'de'blé'<'0,5'mm'(au'
centre'et'à'droite)'en'comparaison'avec'un'échantillon'de'référence'sans'additif'(à'gauche)'Des!pores!de!plus!petites!tailles,!de!l’ordre!du!μm!sont!également!présents,!sans!doute!issus! de! la! décomposition! chimique! de! la! matière! végétale! ainsi! que! de! l’argile!(déshydroxylation!ou!décarbonatation!par!exemple).!
























































































4. Synthèse'Dans! cette! partie,! nous! avons! montré! la! faisabilité! d’une! utilisation! de! co4produits!agricoles! (paille! de! blé,! tourteau! de! tournesol! et! farine! de! noyaux! d’olive)! en! tant!qu’agents!porogènes!pour!l’obtention!de!briques!de!terre!cuite!porosées.!!La! première! campagne!d’extrusion! réalisée! sur! des! plaquettes,! donnant! une!première!vision!concernant!l’ajout!d’additifs!dans!une!matrice!argileuse,!nous!a!permis!de!mener!une!première!étude!sur!l’impact!de!différents!points!liés!à!l’agent!porogène.!La!nature!de!la!matière!végétale!(paille,!tourteau!ou!farine),!sa!granulométrie!(<!0,5!mm,!entre!0,5!et!1,0!mm!et!>!1,0!mm)!ainsi!que!son!taux!d’incorporation!(de!4!à!8!%m)!ont!été!étudiés.!A!travers! ces! premiers! résultats,! nous! avons! pu! valider! l’intérêt! d’ajouter! des! éléments!biosourcés!entraînant! une! augmentation! de! la! porosité,! une! augmentation! de! la!résistance!thermique!malgré!une!diminution!des!propriétés!mécaniques.!Toutefois,!ces!premiers! essais! d’extrusion,! réalisés! avec! le!mélange! argileux! de! base! des! industriels,!utilisés! pour! les! formulations! sans! additifs,! ont! révélé! des! problèmes! de! plasticité!entraînant!des!défauts!de!mise!en!forme!au!niveau!des!briquettes!«!Monomur!».!!!Les!itérations!d’extrusion!suivantes!de!ces!briquettes!«!Monomur!»!ont!permis!dans!un!premier! temps! de! valider! l’impact! du! taux! de! sable! dans! le! mélange! argileux! et! de!trouver! un! premier! optimum! reliant! le! taux! de! sable! au! taux! d’incorporation! de! la!matière!végétale.!!Dans!un!second!temps,!à!nouveau!sur!des!plaquettes,!nous!nous!sommes!concentrés!sur!l’impact!de!la!granulométrie!de!la!matière!végétale.!Le!tourteau!de!tournesol!a!été!mis!de!côté!pour!la!suite!des!essais!du!fait!de!son!comportement!perturbant!le!séchage!(fort!et!rapide!taux!de!gonflement).!Il!a!été!remarqué,!sur!la!paille!de!blé,!que!l’utilisation!de!particules! fines! favorisait! les! performances! mécaniques! alors! que! celle! de! particules!plus!larges!améliorait!les!performances!thermiques.!Il!est!donc!bien!nécessaire!de!faire!des!compromis!au!niveau!de! la!granulométrie!des!particules!utilisées!pour!obtenir!un!matériau!avec!des!bonnes!propriétés!à! la! fois!mécaniques!et! thermiques.!Le!critère!de!coût!de!préparation!de!la!matière!végétale!ne!doit!pas!non!plus!être!négligé.!Pour!cela,!il!a! été! envisagé! d’utiliser! les! particules! de! plus! grosses! granulométries,! produites! de!façon!moins!onéreuse!(pour!éviter!le!tamisage!des!matières!notamment).!!L’influence!du!taux!d’incorporation!a!ensuite!été!étudiée!sur!ces!particules!de!paille!de!blé!à!une!granulométrie!supérieure!à!1,0!mm!et!un!optimum!a!pu!être!dégagé!en!tenant!bien! compte! des! limites! recommandées! par! les! industriels! au! niveau! des! propriétés!mécaniques! (10!MPa! pour! la! contrainte! en! flexion! et! 25!MPa! pour! la! résistance! en!compression).!Une!augmentation!de!la!porosité!de!62!%!a!pu!être!observée!par!rapport!à! la! référence! sans! additif! corrélée! à! une! augmentation!des! propriétés! thermiques!de!4!19!%! avec! une! conductivité! thermique! de! 0,31!W/m.K.! Les! propriétés! mécaniques!étaient! toutefois! un! peu! faibles! (10,4!MPa! pour! la! flexion! et! 17,2!MPa! pour! la!
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PARTIE'A':'Modification'des'agents'porogènes'Suite!aux!résultats!obtenus!avec!les!échantillons!de!terre!cuite!produits!en!ajoutant!des!agents! porogènes! bruts! (Chapitre! 2B),! il! a! été! envisagé! d’améliorer! la! porosité! des!matériaux!en!modifiant!les!matières!végétales!incorporées!dans!la!matrice!argileuse.!En!effet,!il!a!été!constaté!précédemment!que!lors!de!la!cuisson!des!échantillons,!les!matières!végétales!brutes!se!décomposent,!créant!ainsi!préférentiellement!des!macropores,!d’une!centaine!de!μm,!dans! la!structure.!Cependant,! les!pores!obtenus!ici!sont!de!tailles!trop!importantes! pour! améliorer! de! façon! similaire! les! propriétés! thermiques! des!échantillons!de!terre!cuite.!Pour!former!une!quantité!plus!importante!de!pores,!de!taille!plus!fine,!nous!avons!alors!pensé! associer! aux! matières! végétales! des! fonctions! chimiques! qui! sous! l’effet! de! la!température!participeraient! à! la! libération!de! gaz,! et! ainsi! formeraient!des!pores! tout!autour! de! la! particule! végétale.! Pour! ce! faire,! nous! avons! sélectionné! des! fonctions!carbonates! qui! se! dégradent! facilement! en! libérant! du! dioxyde! de! carbone! (Fu! et) al.,!2005).!Deux! méthodes! d’association! ont! alors! été! envisagées! et! sont! détaillées! dans! cette!partie!:!8 l’imprégnation/absorption!de!molécules!carbonatées!dans!la!matière!végétale,!8 le! greffage! de! fonctions! carbonates! sur! la! structure! de! la!matière! végétale! par!synthèse!chimique.!Dans!ce!chapitre,! seules! la!paille!de!blé!et! la! farine!de!noyaux!d’olive!sont!utilisées,! le!tourteau! de! tournesol! ayant! été! mis! de! côté! du! fait! de! son! fort! gonflement! pouvant!perturber!le!séchage!des!matériaux!(paragraphe!2.2.2.!du!Chapitre!2B).!
1. Modification'des'matières'végétales'par'imprégnation'Dans!un!premier! temps,!nous!avons!chargé! la!matière!végétale!par! imprégnation!avec!des! solutions! carbonatées.! Pour! cela,! les! dérivés! carbonatés! sélectionnés! sont! le!carbonate!de!glycérol!et!le!diméthyl!carbonate.!Le!choix!s’est!porté!sur!ces!deux!produits!pour! plusieurs! raisons!:! leur! disponibilité,! leur! faible! coût!mais! également! le! fait! qu’il!s’agisse!de!dérivés!biosourcés,!dans!un!objectif!de!moindre!impact!environnemental.!!
1.1. Prétraitements'de'la'matière'végétale'Pour!favoriser!l’imprégnation!par!des!solutions!carbonatées,!il!a!été!envisagé!de!réaliser!des! traitements!sur! la!surface!de! la! fibre!afin!que! la!matière!puisse!mieux!absorber!et!retenir!la!solution!carbonatée.!Il! est! en! effet! nécessaire! dans! un! premier! temps! d’améliorer! l’accessibilité! des!groupements! hydroxyles,! composant! les! différents! éléments! de! la! matière! végétale!
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(cellulose,!hémicelluloses!entre!autres)! sur! lesquels! les! réactions!de!modification!vont!avoir!lieu.!Pour!écarter!les!fibres!et!ainsi!assurer!un!meilleur!accès!aux!sites!réactifs,!le!gonflement!de!la!matière!peut!être!réalisé!grâce!à!différentes!techniques!chimiques!ou!physiques!(Spinu,!2010).!!Dans!notre!cas,!deux!méthodes!différentes!de!traitement!ont!été!étudiées!:!le!traitement!à! la! soude! (paragraphe! PE.3.1.1.1.)! et! le! traitement! aux! ultrasons! (paragraphe!PE.3.1.1.2.).!Ces! prétraitements! n’ayant! pas! abouti! à! une! modification! significative! du! taux! de!gonflement!de! la!matière!végétale,! ils!ont!été!abandonnés!pour! la! suite!de! l’étude! (les!résultats!sont!présentés!dans!l’Annexe!III81).!
1.2. Imprégnation'–'Fixation'du'carbonate'sur'la'matière'végétale'
1.2.1. Etude'préliminaire'de'faisabilité'de'l’imprégnation'La!faisabilité!de!la!méthode!d’imprégnation!directe!a!ensuite!été!étudiée!pour!les!deux!matières! végétales! (paille! de! blé! et! farine! de! noyaux! d’olive)! et! les! deux! carbonates!(carbonate!de!glycérol!et!diméthyl!carbonate).!La!paille!de!blé!et! la! farine!de!noyaux!d’olive!ont!été!placées!en!présence!de!solutions!carbonatées! pendant! 2! heures! (paragraphe! PE.3.1.2.).! Les! produits! obtenus! ont! été!analysés! après! filtration! et! séchage! en! spectrométrie! infrarouge! (paragraphe!PE.3.1.4.1.).!Des!résultats!similaires!ont!été!obtenus!avec!la!paille!de!blé!et!la!farine!de!noyaux!d’olive.!La!Figure! III!A81!présente! les! spectres! infrarouge! (IR)!obtenus!pour! la!paille! de! blé! brute! et! celle! imprégnée! par! du! carbonate! de! glycérol! ou! du! diméthyl!carbonate.!!
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Ces!spectres!montrent!que!l’imprégnation!de!la!matière!végétale!conduit!à!l’apparition!d’un!nouveau!pic!à!1780!cm81!pour!le!carbonate!de!glycérol!(PB!imp!CG)!et!à!1790!cm81!pour! le!diméthyl! carbonate! (PB! imp!DMC)!en!comparaison!avec! la!paille!de!blé!brute,!non! imprégnée! (pics! entourés! en! noir! sur! la! figure).! Ce! pic! correspond! à! la! vibration!d’élongation!de!la!liaison!C=O,!traduisant!la!présence!de!carbonate!dans!l’échantillon.!!Le!pic!caractéristique!de!la!fonction!carbonyle!étant!plus!facilement!détectable,!pour!la!suite,!seules!les!imprégnations!avec!du!carbonate!de!glycérol!ont!été!étudiées.!
1.2.2. Détermination'du'temps'd’imprégnation''Le!temps!d’imprégnation,!c’est8à8dire!le!temps!de!contact!entre!la!matière!végétale!et!la!solution! carbonatée,! est! un! paramètre! fondamental.! En! effet,! suivant! cette! durée,! la!matière!végétale!va!gonfler!et!absorber!les!carbonates!de!manière!variable.!!Expérimentalement,!trois!temps!de!mise!en!contact!ont!été!testés!:!2!heures,!4!heures!et!16!heures!(correspondant!à!une!nuit!d’imprégnation).!!Les!résultats!obtenus!en!spectrométrie!IR!pour!la!paille!de!blé!imprégnée!au!carbonate!de!glycérol!sont!présentés!à!la!Figure!III!A82.!!
!
Figure! III! A! *! 2!:! Spectres! IR! de! la! paille! de! blé! imprégnée! par! du! carbonate! de! glycérol! –!































Taux)rétention)(mL/g)) 7!±!1! 7!±!1! 9!±!0!!Au!vu!des!résultats!de!rétention!de!la!solution!carbonatée,!l’hypothèse!précédente!selon!laquelle!le!temps!de!mise!en!contact!augmenterait!la!quantité!de!carbonate!absorbée!par!la! matière! végétale! se! confirme.! En! effet,! 16!heures! d’imprégnation! permettent! une!rétention!de! liquide!de!9!mL/g! (contre!7!mL/g!pour! les!deux! autres! temps)! et! seront!conservées!pour!la!suite!des!travaux.!
1.2.3. Etude'de'la'stabilité'de'l’imprégnation'de'la'biomasse'par'fonction'carbonate'Afin!de!vérifier!la!force!des!interactions!entre!la!paille!de!blé!et!le!carbonate,!la!matière!végétale! a! été! lavée! à! l’éthanol! après! son! imprégnation! (paragraphe! PE.3.1.3.).! Les!spectres!IR!obtenus!avant!et!après!purification!sont!présentés!à!la!Figure!III!A83.!
!
Figure!III!A!*!3!:!Spectres!IR!de!la!paille!de!blé!imprégnée!par!du!carbonate!de!glycérol!–!Effet!de!la!























à!cette!dernière!;! il!doit!plutôt! s’agir!d’une! interaction! faible!de! type!sorption!soit!à! la!surface!soit!à!l’intérieur!même!des!fibres.!!
1.3. Synthèse'L’imprégnation!des!matières! végétales! est! une! technique! relativement! simple.! Elle! est!rapide,!nécessite!peu!d’appareillages,!de!réactifs!et!des!conditions!opératoires!simples!(ni!chauffe,!ni!agitation).!!La!matière!végétale!absorbe!aisément!la!solution!carbonatée!dans!laquelle!elle!trempe,!comme! l’ont! démontré! les! spectres! IR! des! produits! obtenus.! Toutefois,! l’interaction!entre!la!fonction!carbonate!et!la!matière!végétale!est!relativement!faible!et!les!composés!organiques!carboxylés!sont!éliminés!par!simple!lavage!à!l’éthanol.!!En! vue! d’une! utilisation! en! tant! que!matière!modifiée! pour! améliorer! la! porosité! des!briques! de! terre! cuite,! il! est! donc! recommandé! d’ajouter! entièrement! la! solution!carbonatée! dans! laquelle! la! matière! a! été! mise! à! tremper.! En! effet,! cette! dernière!contient! des! carbonates! non! absorbés! qui,! en! complément! de! la! matière! végétale!imprégnée,!permettront!d’atteindre!une!porosité!maximale.!!Cette!technique!ne!permet!cependant!pas!de!prédire!la!répartition!homogène!des!pores!dans! la!brique.!En!effet,! les! carbonates!ne! sont!pas!directement! liés! chimiquement! au!végétal,!il!y!a!donc!un!risque!qu’ils!se!répartissent!de!manière!aléatoire!dans!la!matrice!argileuse!créant!ainsi!une!répartition!non!isotrope!de!la!porosité.!!Pour! associer! étroitement! carbonates! et!matière! végétale,! nous! avons! donc! décidé! de!nous! intéresser!à! la! fonctionnalisation!par!greffage!de! la!matière!végétale.!L’utilisation!d’une! matière! ainsi! modifiée! pourrait! alors! permettre! de! nous! affranchir! de! ces!problèmes!d’anisotropie!des!pores.!! !
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2. Fixation' des' carbonates' et' esters' par' greffage' à' la' matière'
végétale'
2.1. Plan'expérimental'Afin!de!greffer!des!fonctions!carbonates!sur!les!matières!végétales,!différentes!voies!de!synthèse! ont,! dans! un! premier! temps,! été! étudiées.! Le! plan! expérimental! suivi! est!présenté!ci8dessous!:!8 l’utilisation!d’agents!de!carbonatation!de!référence!a!d’abord!été!envisagée.!Des!chlorures! d’acyle! tels! que! l’éthyl! chloroformate,! qui! présentent! une! bonne!réactivité!avec! les!groupements!hydroxyles,!ont!tout!d’abord!été!choisis!comme!réactifs,!!8 l’utilisation!d’agents!de!carbonatation!qui!respectent!davantage!les!principes!de!la! chimie! verte,! tels! que! le! carbonate! de! glycérol,! le! diméthyl! carbonate! ou! le!diéthyl!carbonate,!a!ensuite!été!étudiée.!Dans!un!second!temps,!le!greffage!de!fonctions!esters!capables!de!libérer!du!dioxyde!de!carbone!par!dégradation!à!haute!température!(Notario!et)al.,!2005)!a!aussi!été!réalisé.!!
2.2. Utilisation'd’agents'de'carbonatation'de'référence'Dans!cette!première!partie,!un!agent!de!carbonatation!à!l’efficacité!connue!(Barker!et)al.,!1971),!l’éthyl!chloroformate,!a!été!employé!malgré!sa!forte!réactivité!au!contact!de!l’eau!et!des!bases.!En!effet,!du!chlorure!d’hydrogène,!toxique!et!corrosif,!peut!être!libéré!;!son!utilisation!en!tant!que!réactif!doit!donc!être!correctement!maîtrisée.!!Avant!d’envisager!de!greffer!de!nouvelles! fonctions!chimiques!sur! la!matière!végétale,!un!modèle!a! été! sélectionné!afin!de!mettre!au!point! les! conditions!expérimentales.! La!matière! végétale! étant!un! ensemble! complexe! constitué! entre! autres!d’hémicelluloses,!lignine!ou!cellulose,!il!a!été!préféré!d’étudier!dans!un!premier!temps!la!carbonatation!de!la! cellulose! seule! (Figure! III! A84).! Une! fois! les! conditions! opératoires!mises! au! point,!elles!seront!transposées!à!la!paille!de!blé!et!à!la!farine!de!noyaux!d’olive.!!
!
Figure!III!A!*!4!:!Schéma!réactionnel!de!la!carbonatation!de!la!cellulose!!
2.2.1. Un'modèle':'la'cellulose'La!cellulose!est! le!polymère! le!plus!abondant! sur! terre!;! elle! représente!environ!50!%!des!biomasses!et!est!le!principal!constituant!des!parois!cellulaires!des!plantes.!En!ce!qui!
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concerne! les!matières! végétales! utilisées! dans! ce! projet,! la! paille! de! blé! est! composée!d’environ!40!%!de!cellulose!(avec!des!teneurs!différentes!selon! la!granulométrie)!et! la!farine!de!noyaux!d’olive!d’environ!37!%!en!fonction!de!la!matière!sèche,!comme!il!a!été!présenté!au!Tableau!II!A85.!!Ce! polysaccharide! est! constitué! de! motifs! répétitifs! cellobiose,! eux8même! composés!d’unités! anhydroglucose! reliées! entre! elles! par! des! liaisons! β! 184! conférant! une!structure! linéaire! au! polymère! (Mazza,! 2009).! Le! nombre! d’unités! anhydroglucose!correspond!au!degré!de!polymérisation!de!la!cellulose,!variant!entre!4000!et!14000!pour!la!cellulose!native.!!Les! motifs! anhydroglucose! possèdent! trois! groupements! hydroxyles! libres! avec! deux!alcools!secondaires!et!un!alcool!primaire,!tous!étant!en!position!équatoriale!par!rapport!au!plan!du!cycle,!comme!présenté!à!la!Figure!III!A85.!Ceci!favorise!ainsi!la!formation!de!liaisons! hydrogènes! intra! et! intermoléculaires! conférant! une! grande! résistance!mécanique!aux!fibres.!Ce!réseau!de!liaisons!hydrogènes!est!également!responsable!de!la!faible!solubilité!de!la!cellulose!dans!les!solvants!conventionnels.!!
!
Figure! III! A! *! 5!:! Représentation!des!motifs! anhydroglucose! (AGU),! cellobiose,! constituants! de! la!
cellulose!Elle! peut! toutefois! être! dissoute! dans! certains! systèmes! soit! sans! modification! de! sa!structure! chimique! (solvants!non!dérivatisants! avec!par! exemple! les! liquides! ioniques!ou!des!mélanges! tels!que!DMAc/LiCl!ou!DMSO/TBAF)!soit!avec!modification!chimique!(solvants! dérivatisants! tels! que! DMF/N2O4! par! exemple).! Suivant! les! applications!souhaitées,!un!solvant!sera!choisi!préférentiellement!à!l’autre!(Mazza,!2009).!La! cellulose! est! également! très! utilisée! après! fonctionnalisation! dans! de! nombreux!domaines!industriels!(peinture,!vernis!notamment)!ou!de!recherche.!Les!deux!voies!de!fonctionnalisation!les!plus!utilisées!sont!l’estérification!(Vaca8Garcia!et)al.,!1998;!Glasser!
et)al.,!2000)!et!l’éthérification!(Heinze!et)al.,!1999;!Goncalves!et)al.,!2014).!Dans! cette! étude,! la! carbonatation!de! la! cellulose! est! réalisée! en! envisageant! diverses!conditions!réactionnelles.!!
2.2.2. Présentation'de'la'réaction'modèle'adaptée'des'travaux'de'Barker'et#al.'(1971)'Nous! nous! sommes,! dans! un! premier! temps,! intéressés! aux! conditions! décrites! par!Barker! et) al.! (1971).! Celui8ci! a! réalisé! la! carbonatation! de! la! cellulose! avec! l’éthyl!chloroformate,! en! présence! de! triéthylamine! dans! un! milieu! polaire! aprotique!(DMSO/dioxane)!pendant!10!minutes.!!
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Figure! III!A! *!8!:!Spectre!RMN!13C!de! la!cellulose!modifiée!par! la!réaction!A!(Barker!et#al.,!1971)*!
Cellulose!/!Ethyl!chloroformate,!Il!apparaît!sur!les!spectres!d’analyse!du!produit!purifié!obtenu!à!l’issue!de!la!réaction!A,!une! bande! en! IR! à! 176081810!cm81,! caractéristique! de! la! liaison! C=O! et! deux! pics! à!14,0!ppm!et!à!155,1!ppm!en!RMN!13C,!respectivement!caractéristiques!du!CH3!terminal!et!de!la!liaison!C=O,!comme!présenté!à!la!Figure!PE85.!Ces!différentes!bandes!confirment!bien! le! greffage! d’une! fonction! éthyl! carbonate! sur! la! cellulose! en! substitution! de!groupements!hydroxyles.!!Le!degré!de!substitution!(DS),!c’est8à8dire!le!nombre!de!fonctions!hydroxyles!ayant!été!carbonatées!par!unité!AGU,!obtenu!pour!cette!réaction!a!alors!été!déterminé!:!!8 en!utilisant!l’intégration!des!différents!pics!du!spectre!RMN!13C,!comme!présenté!au!paragraphe!PE.3.2.4.2.!Un!DS!estimé!à!0,12!a!ainsi!été!obtenu!;!8 le!calcul!via! l’hydrolyse!des!greffons!et!le!dosage!par!chromatographie!en!phase!gazeuse!(CPG),!comme!présenté!au!paragraphe!PE.3.2.4.3.!Celui8ci!donne!quant!à!lui!un!DS!de!0,05.!!Une!différence!entre!les!deux!méthodes!de!détermination!du!DS!peut!être!observée.!En!effet,! il! semblerait!que! la!détermination!utilisant! l’intégration!RMN!soit!surestimée.!La!valeur!de!DS!estimée!étant! faible,!un! léger!écart!d’intégration! impacte! fortement! le!DS!mesuré.!Au! vu! de! ces! premiers! résultats! encourageants,! nous! nous! sommes! alors! intéressés! à!l’optimisation!des!conditions!réactionnelles.!!
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2.2.3. Optimisation'des'paramètres'de'réaction'Les!paramètres!de!réaction!ont!alors!été!étudiés!les!uns!après!les!autres!:!le!solvant!de!cellulose,! le! temps! de! réaction,! le! nombre! d’équivalents! de! réactifs! et! la! base! utilisée!pour! neutraliser! l’éthyl! chloroformate.! Des! optimisations! ont! pu! être! déduites! après!chaque!étude.!!
A!*!Effet!du!changement!de!solvant!de!cellulose!Les!solvants!utilisés!dans!la!réaction!de!Barker!et)al.!(1971)!n’étant!pas!parmi!les!plus!utilisés,! la! réaction! a! alors! été! testée! avec! des! conditions! de! solubilisation!conventionnelles!pour! la!cellulose,!notamment!en!utilisant!des!mélanges!DMAc/LiCl!et!DMSO/TBAF,!selon!la!réaction!B!suivante!(Figure!III!A89)!(paragraphe!PE.3.2.1.2.).!
! !
Figure!III!A!*!9!:!Réaction!B!–!effet!du!changement!de!solvant!de!cellulose!Les!produits!obtenus!après!les!réactions!B!ont!été!caractérisés!et!comparés!au!produit!issu! de! la! réaction! A! (Figure! III! A86).! Les! résultats! obtenus! sont! présentés! dans! le!Tableau!III!A82.!!
Tableau! III! A! *! 2!:! Caractérisation! des! produits! issus! des! réactions! B! *! effet! du! changement! de!
solvant!de!cellulose!
!Il!apparaît!une!claire!différence!entre!les!produits!obtenus!suivant!le!solvant!utilisé,!avec!notamment!une!variation!du!degré!de!substitution!entre!0!et!0,37!(RMN!13C).!
Référence) Cell!–!A! Cell!–!B*sans! Cell!–!B*DMAC! Cell!–!B*DMSO!
Solvant) DMSO/dioxane! Sans!solvant! DMAc/LiCl! DMSO/TBAF!
Pics)IR)(cmG1)) 176081780! 1748!(faible)! 1739! 1741!
Pics)RMN)13C)
(ppm))
14,0!et!155,1! /! 14,2!et!155,3! 14,7!et!155,4!
DS)par)RMN)
13C)(G)) 0,12! /! 0,37! 0,25!
DS)par)dosage)
CPG)(G))
0,05! 0,02! 0,15! 0,17!
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En!effet,!si!aucun!solvant!n’est!utilisé!afin!de!dissoudre!la!cellulose,!l’attaque!par!l’éthyl!chloroformate!ne!semble!pas!avoir!lieu!(Cell*B*sans)!:!un!très!faible!pic!est!observé!en!spectrométrie!infrarouge!et!aucun!pic!n’a!été!détecté!en!RMN!13C.!On!peut!toutefois!se!demander!si!le!greffage!n’était!pas!trop!faible!pour!être!détecté!en!RMN!13C.!En!effet,!il!a!été! possible! après! hydrolyse! des! greffons! de! doser! une! quantité! d’éthanol! libérée! et!ainsi!en!déduire!un!DS!de!0,02!par!la!méthode!de!dosage!CPG.!!Les!conditions!optimales!de!carbonatation!de!la!cellulose!ont!lieu!lors!de!l’utilisation!de!solvants! connus! pour! leur! pouvoir! de! dissolution! de! cette! dernière,! que! ce! soit! le!mélange! DMAc/LiCl! (Cell*B*DMAc)! ou! le! mélange! DMSO/TBAF! (Cell*B*DMSO).! La!carbonatation!semble!avoir!été!la!plus!efficace!pour!ces!deux!produits!avec!l’obtention!de!degrés!de!substitution!estimés!par!RMN!13C!de!0,37!pour!le!produit!Cell*B*DMAc!et!de! 0,25! pour! Cell*B*DMSO.! La! tendance! de! ces! résultats! semble! toutefois! s’inverser!pour! la! détermination!du!DS!par! dosage!CPG! avec! des! degrés! de! substitution!de! 0,15!pour!la!réaction!Cell*B*DMAc!et!de!0,17!pour!la!Cell*B*DMSO.!!Le!produit!obtenu!est! alors! caractérisé!par! les! spectres! infrarouges!et!RMN!présentés!respectivement!aux!Figure!III!A810!et!Figure!III!A811.!!


























DMAc,! une! bande! en! IR! à! 1739!cm81,! caractéristique! de! la! liaison! C=O! et! deux! pics! à!14,2!ppm!et!à!155,3!ppm!en!RMN!13C,!respectivement!caractéristiques!du!CH3!terminal!et!de!la!liaison!C=O,!comme!présenté!à!la!Figure!PE85.!Ces!différentes!bandes!confirment!bien! le! greffage! d’une! fonction! éthyl! carbonate! sur! la! cellulose! en! substitution! de!groupements!hydroxyles.!Pour! la! suite! des! essais,! il! a! été! décidé! d’utiliser! comme! solvant! de! la! cellulose! le!mélange! DMAc/LiCl! pour! des! raisons! économiques! (le! mélange! DMSO/TBAF! étant!quasiment!10!fois!plus!cher!que!le!mélange!DMAc/LiCl).!!!







Tableau! III! A! *! 3!:! Caractérisation! des! produits! issus! des! réactions! C*x! *! effet! du! temps! de! la!
réaction!
! Cell!–!B*DMAc! Cell!–!C*3! Cell!–!C*5! Cell!–!C*80!
Durée)réaction)
(heures))
20! 3! 5! 80!
Pics)IR)(cmG1)) 1739! 1738! 1737! 1741!
Pics)RMN)13C)
(ppm))
14,2!et!155,3! 14,2!et!155,5! 14,8!et!156,5! 15,9!et!157,0!
DS)par)RMN)13C)
(G)) 0,37! 0,17! 0,06! 0,12!
DS)par)dosage)
CPG)(G))
0,15! 0,05! 0,03! 0,05!
!Afin! de! mieux! comprendre! la! relation! entre! le! temps! de! réaction! et! le! degré! de!substitution,! les! résultats! obtenus! précédemment! ont! été! repris! sur! le! graphique!présenté!à!la!Figure!III!A813!en!comparant!les!deux!méthodes!d’obtention!du!DS.!!
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Pour!des!temps!de!réaction!plus!faibles!(3!heures!–!Cell*C*3!et!5!heures!–!Cell*C*5),! le!DS!est!aussi!plus!faible!;!on!observe!également!une!diminution!du!DS!entre!3!heures!et!5!heures! (de! 0,17! à! 0,06! pour! la! détermination! par)RMN! et! de! 0,05! à! 0,03! pour! la!détermination! par! CPG).! Ceci! peut! être! expliqué! par! le! fait! que! la! réaction! n’est! pas!encore!complétement!terminée.!On!observe!toutefois!que!pour!des!temps!de!réaction!plus!longs!(80!heures!–!Cell*C*80),!le! DS! est! également! diminué! de! quasiment! 70!%! pour! les! deux! méthodes! de!caractérisation! RMN! 13C! et! CPG.! Ceci! pourrait! être! dû! à! une! dégradation! du! produit!après!un!certain!temps!passé!dans!le!milieu!réactionnel.!En!effet,!ce!dernier,!contenant!une!quantité!stœchiométrique!d’ECF!et!de!TEA!(afin!de!neutraliser!l’HCl!formé!au!cours!de! la! réaction),! est! légèrement! acide.! Or,! les! fonctions! carbonates! semblent! se!décomposer! légèrement! en! milieu! acide! (Mateo,! 2001),! ce! qui! pourrait! expliquer! le!phénomène!observé!à!la!Figure!III!A813.!Le! temps!optimal!de!réaction!est!alors! fixé!à!20!heures!(Cell*B*DMAc),! correspondant!au!maximum!de!substitution,!parmi!les!essais!expérimentaux!effectués.!














DS)par)dosage)CPG)(G)) 0,15! 0,15!!Une! augmentation! du! degré! de! substitution! avec! l’augmentation! du! nombre!d’équivalents! est! bien! observée,! avec! la! détermination! du! DS! par! RMN.! En! effet,! on!estime!un!DS!de!0,37!pour!Cell*B*DMAc!avec!une!utilisation!de!12!éq./éq.!OH!de!réactifs!contre!un!DS!de!0,42!pour!Cell*D*36!avec!une!utilisation!de!36!éq./éq.!OH!de!réactifs.!Cependant,! il!est! important!de! faire!des!compromis!entre! la!consommation!de!réactifs!(prix!des!produits!et!mise!en!œuvre)!et!le!taux!de!greffage!obtenu.!!Pour!la!suite,!nous!avons!estimé!qu’une!utilisation!de!12!éq./éq.!OH!de!réactifs!(ECF!et!TEA)! comme! dans! la! réaction! B*DMAc! était! suffisante! afin! d’obtenir! les! résultats!souhaités.!!











DS)par)dosage)CPG)(G)) 0,15! 0,02!!La! réaction! de! carbonatation! a! également! eu! lieu! avec! l’utilisation! d’hydroxyde! de!sodium.!Toutefois,! le!greffage!a!été!moins! important!:!un!DS!de!0,09!a!été!obtenu!avec!l’utilisation! de! NaOH! (Cell*E*NaOH)! contre! 0,37! pour! le! DS! avec! l’utilisation! de! TEA!(Cell!–!A).!La!triéthyl!amine!semble!donc!être!plus!efficace!que!la!soude!pour!cette!carbonatation.!
E!*!Conclusion!sur!l’optimisation!des!différents!paramètres!de!réaction!Au!vu!des!résultats!obtenus!au!cours!de!cette!optimisation,!il!semblerait!que!la!réaction!
B*DMAc! soit! celle! qui! présente! les! résultats! les! plus! prometteurs! avec! un!DS! de! 0,37!obtenu!en!RMN!13C!et!qui!présente!le!meilleur!compromis!performance/contraintes!de!préparation! que! ce! soit! concernant! la! quantité! des! matières! premières,! et! par!conséquent! leur! coût,! ou! la! facilité! de!mise! en!œuvre.! En! effet,! l’utilisation! de! l’éthyl!chloroformate! devant! être! maîtrisée,! il! est! préférable! d’en! utiliser! des! quantités!réduites.!!Les!conditions!optimales!pour!cette!carbonatation!sont!donc!les!suivantes!:!!8 Solvant!de!solubilisation!de!la!cellulose!:!DMAc/LiCl,!8 Réactifs!:!12!éq./éq.!OH!d’éthyl!chloroformate!et!de!triéthyl!amine,!8 Conditions!opératoires!:!70!°C!pendant!20!heures.!





Figure!III!A!*!16!:!Réaction!de!carbonatation!de!la!paille!de!blé!–!Réaction!F!La! caractérisation! du! produit! obtenu! après! la! réaction!F! conduit! à! la! présence! d’une!bande!à!1739!cm81! caractéristique!de! la! liaison!C=O!greffée.!Toutefois,! aucun!pic!n’est!détectable! sur! le! spectre! de! RMN! 13C.! La! carbonatation! a! peut8être! été! réalisée! à! un!faible! taux!et!n’a!pas!pu!être!détectée!par!RMN.!En!effet,! le!dosage!des!greffons!après!hydrolyse!par!CPG!indique!un!faible!taux!de!greffage!(GR)!de!438,3!mEqgreffon!par!kg!de!matière!végétale!modifiée.!!La! réaction! a! alors! été! réalisée! sans! solvant! ou!dans!un!mélange!DMSO/TBAF!afin!de!vérifier! si! la! carbonatation! de! la! paille! est! favorisée! avec! un! solvant! particulier.! Les!résultats!sont!présentés!dans!le!Tableau!III!A86.!!
Tableau!III!A!*!6!:!Caractérisation!des!produits!de!carbonatation!de!la!paille!de!blé!avec!différents!
solvants!de!solubilisation!–!Réaction!F!
! Paille!–!F*DMAc! Paille!–!F*DMSO! Paille!–!F*sans!
Solvant) DMAc/LiCl! DMSO/TBAF! Sans!solvant!
Pics)IR)(cmG1)) 1739! 1738! 1738!
Pics)RMN)13C)(ppm)) /! 14,3!et!155,2! 21,4!et!153,2!




!Ces! résultats! montrent! de! nouveau! que! la! nature! du! solvant! influence! le! taux! de!greffage.!En!effet,!celui8ci!est!estimé!à!438,3!mEqgreffon/kg!avec!l’utilisation!de!DMAc/LiCl!(Paille*F*DMAc),! à! 830,7!mEqgreffon/kg! avec! l’utilisation! de! DMSO/TBAF! (Paille*F*
DMSO)!et!à!109,3!mEqgreffon/kg!lors!d’une!carbonatation!sans!solvant!(Paille*F*sans).!!Dans! le! cas! de! la! paille! de! blé,! l’utilisation! du! mélange! DMSO/TBAF! permet! une!meilleure!attaque!de!l’éthyl!chloroformate!sur!la!matière!végétale!et!ainsi!d’obtenir!un!meilleur!taux!de!greffage!avec!l’éthyl!chloroformate!comme!agent!de!carbonatation.!
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2.3. Utilisation' d’agents' de' carbonatation' plus' respectueux' de'
l’environnement'Dans! un! souci! d’utilisation! d’une! chimie! plus! respectueuse! de! l’environnement,! il! a!ensuite! été! envisagé! de! réaliser! des! réactions! de! carbonatation! avec! des! réactifs!provenant!de!sources!à!base!de!carbone!renouvelable!tels!que!le!carbonate!de!glycérol,!le!diméthyl!carbonate!ou!le!diéthyl!carbonate.!!Le! choix!du! carbonate!de! glycérol! s’est! justifié! par! son!utilisation!dans! les! travaux!de!Vriet! (2005)! sur! la! carbonatation! de! différents! substrats! polyhydroxylés! tels! que! des!monosaccharides!voire!disaccharides!comme!le!cellobiose!(paragraphe!2.2.1.).!En!ce!qui!concernent! le! diméthyl! carbonate! ou! le! diéthyl! carbonate,! ces! derniers! sont! aussi! des!alternatives! fréquemment! utilisées! comme! agents! de! carbonatation! (Zhou! and! Zhou,!2008;!Patel!et)al.,!2009;!Keller!et)al.,!2011).!La!réactivité!des!trois!carbonates!a!tout!d’abord!été!étudiée!sur!la!cellulose!«!modèle!»!avant!d’envisager!un!transfert!à! la!matière!végétale.!De!plus,!afin!de!respecter! l’aspect!«!faible! impact! environnemental!»,! il! a! été! choisi! de! ne! pas! utiliser! de! solvant! de!solubilisation!de!la!cellulose!et!de!travailler!en!milieu!hétérogène.!!Les! réactions! de! carbonatation! entre! la! cellulose! et! les! différents! carbonates! sont!présentées! respectivement!aux!Figure! III!A817!pour! le!carbonate!de!glycérol! (réaction!
CG),!Figure!III!A818!pour!le!diméthyl!carbonate!(réaction!DMC)!et!Figure!III!A819!pour!le!diéthyl! carbonate! (réaction!DEC).! Plusieurs! bases! ont! été! testées! pour! ces! réactions!(NaOH,!Na2CO3,!KOH,!K2CO3,!TEA!ou!pyridine).!Les! produits! obtenus! ont! alors! été! caractérisés! par! spectrométrie! infrarouge,! les!résultats!étant!présentés!dans!le!Tableau!III!A87.!!
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2) Na2CO3! /! /!
3) KOH! /! /!
4) K2CO3! /! /!
5) TEA! /! /!




8) Na2CO3! /! /!
9) KOH! /! /!
10) K2CO3! /! /!
11) TEA! 1739!(petit)! /!




14) Na2CO3! /! /!
15) KOH! /! /!
16) K2CO3! /! /!
17) TEA! /! /!
18) Pyridine! /! /!
19) CG! DMAc/LiCl! TEA! /! /!
20) DMC! DMAc/LiCl! TEA! /! /!
21) DEC! DMAc/LiCl! TEA! /! /!!
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Figure! III! A*! 21!:! Réaction! entre! la! cellulose! et! le! diméthyl! carbonate! (dans! les! conditions! de! la!
réaction!B*DMAc)!–!réaction!DMC*DMAc!
!




L’utilisation!de!carbonates!à!caractère!biosourcé,!en!milieu!alcalin!sans!solvant!ou!dans!les!réactions!basées!sur! les!conditions!expérimentales!de! la!réaction!B*DMAc,!avec!un!mélange!DMAc/LiCl!et!l’utilisation!de!TEA!en!tant!que!base,!ne!semble!pas!conduire!au!greffage!de!la!fonction!carbonate!sur!la!cellulose.!En!effet,!sur!tous!les!essais!effectués,!présentés!au!Tableau!III!A87,!seules!deux!bandes!de!faible!intensité!à!1739!cm81!ont!pu!être! observées! pour! les! réactions!DMC! avec! l’utilisation! de! la! TEA! et! de! la! pyridine.!Toutefois,!aucun!pic!en!RMN!13C!n’a!pu!confirmé!la!carbonatation!du!substrat.!!Des!résultats!similaires!ont!pu!être!observés!avec!l’utilisation!de!la!paille!de!blé!comme!substrat!de!départ.!!En! conclusion,! l’utilisation! de! carbonates! verts! pour! réaliser! la! carbonatation! de! la!cellulose! ou! de! la! matière! végétale! n’a! pas! conduit! aux! produits! escomptés.! Ces!carbonates! seront! toutefois! conservés! pour! une! utilisation! en! tant! qu’agents!d’imprégnation,!comme!décrit!précédemment!au!paragraphe!1!de!ce!chapitre.!!






Figure! III! A*! 24!:! Réaction! d’estérification! de! la! sciure! de! bois! en! utilisant! le! mélange! acide!
oléique/anhydride!acétique!(adapté!de!Peydecastaing!et#al.,!2009)!Ces! conditions! ont! alors! été! testées! sur! les! matières! végétales! utilisées! dans! notre!étude!:!la!paille!de!blé!et!la!farine!de!noyaux!d’olive,!selon!la!réaction!AO/AA!présentée!à!la!Figure!III!A825.!
Figure! III! A*! 25!:! Réaction! d’estérification! de! la! matière! végétale! en! utilisant! le! mélange! acide!









Bien! que! la! complexité! des!molécules! greffées! et! des! spectres! RMN! obtenus! n’ait! pas!permis! de! déterminer! le! taux! de! greffage! des! matières! végétales,! la! présence! de! la!fonction! ester! a! pu! être! caractérisée! à! la! fois! en! IR! avec! la! bande! de! vibration!d’élongation!à!1737,9!cm81!et!en!RMN!13C!avec!la!présence!du!pic!à!172!ppm.!!
2.5. Caractérisations' physicoVchimiques' des' matières' végétales' après'
greffage'
2.5.1. Affinité'à'l’eau':'mesure'de'l’angle'de'goutte'L’hydrophobicité! des! produits! greffés! les! plus! intéressants,! c’est8à8dire! la! cellulose!modifiée!par!l’éthyl!chloroformate!selon!la!réaction!B*DMAc!(présentée!à!la!Figure!III!A89)!et!les!matières!végétales!estérifiées!selon!la!réaction!AO/AA!(présentée!à!la!Figure!III!A825),!a!été!caractérisée!grâce!à!la!mesure!de!l’angle!de!goutte!en!comparant!aux!valeurs!obtenues!pour!les!matières!brutes!avant!modification!présentées!au!paragraphe!2.2.3.4.!du!Chapitre!28A!(Tableau!III!A89).!!
Tableau!III!A*!9!:!Angle!de!goutte!des!produits!issus!de!la!réaction!AO/AA!–!Estérification!des!MV!!
! Cell*B*DMAc! Paille*AO/AA! FNO*AO/AA!
























































3. Synthèse'Cette!partie!nous!a!permis!de!présenter! les!différentes!modifications!chimiques!subies!par! les!matières! végétales! afin! d’obtenir! des! porosants! potentiels! fonctionnalisés,! qui!seront!incorporés!dans!les!formulations!de!terre!cuite!dans!la!partie!B!de!ce!chapitre.!!Le! but! était! de! développer! de! nouveaux! additifs! qui! sous! l’effet! de! la! température!devraient! se! décomposer! tout! en! libérant! des! gaz,! essentiellement! du! dioxyde! de!carbone.!Pour!cela,!nous!avons!décidé!d’ajouter!une!fonction!carbonate!à!ces!biomasses!soit!par!imprégnation!directe!dans!une!solution!carbonatée!soit!par!greffage.!Avant!de!commencer!l’étude!de!l’imprégnation!des!matières!végétales,!il!a!été!envisagé!d’effectuer! des! traitements! de! la! structure! de! la! matière! soit! par! des! traitements!chimiques!(soude)!soit!par!des!traitements!physiques!(ultrasons).!Ces!derniers!ont!pour!but!d’améliorer! l’absorption!et! le!gonflement!des!matrices.!Toutefois!après!mesure!du!taux!de!gonflement!des!matières!traitées,!aucune!amélioration!n’a!pu!être!constatée.!!La! matière! brute! a! donc! été! imprégnée! directement! par! des! solutions! carbonatées!contenant!du!carbonate!de!glycérol!ou!du!diméthyl!carbonate!;!les!produits!obtenus!ont!été! caractérisés! et! ont! révélés! la! présence! d’une! nouvelle! fonction! C=O,! observée! en!infrarouge.! Un! temps! de! mise! en! contact! de! 16! heures! a! été! retenu,! induisant! une!rétention!plus!importante!de!la!solution!carbonatée.!!Il! est! cependant! important! de! préciser! que! les! liaisons! formées! sont! relativement!faibles!;! il! s’agit! sans! doute! uniquement! d’une! absorption! de! surface.! En! effet,! après!rinçage!à!l’éthanol,!la!fonction!carbonate!n’est!plus!présente!sur!la!matrice.!!Cette!méthode!d’imprégnation!directe!présente!de!nombreux!avantages!pour!envisager!un!transfert!à!plus!grosse!échelle!du!fait!de!sa!rapidité,!de!sa!mise!en!œuvre!facile!et!des!réactifs! utilisés.! Toutefois,! il! ne! sera! pas! possible,! lors! de! l’ajout! de! cette! matière!imprégnée!dans!une!formulation!de!terre!cuite,!de!maîtriser!la!répartition!de!la!porosité!créée,!la!fonction!carbonate!n’étant!pas!directement!liée!chimiquement!à!la!structure!de!la!matière!végétale.!!Une!autre!technique!de!modification!a!été!étudiée!consistant!en!un!greffage!chimique!de!fonctions! carbonates! par! des! réactions!de! carbonatation.! Les!matières! végétales! étant!des!matrices!relativement!complexes,!la!fonctionnalisation!a!dans!un!premier!temps!été!étudiée!pour!un!support!modèle!:!la!cellulose.!Une!réaction!type!adaptée!de!Barker!et)al.!(1971)!utilisant!l’éthyl!chloroformate!comme!agent!de!carbonatation!et!la!triéthyl!amine!comme!base!a!été!testée!sur!cellulose.!Le!degré!de!substitution!a!été!déterminé!à!la!fois!par!RMN!13C!et!par!dosage!indirect!des!greffons!éthanoliques.!Un!DS!maximum!de!0,37!a!pu!être!obtenu!dans!ces!conditions!opératoires.!!Après!avoir!validé!la!faisabilité!de!cette!carbonatation,!différents!paramètres!de!réaction!ont!été!optimisés!:!solvant!de!solubilisation,!temps!de!réaction,!nombre!d’équivalents!de!
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réactifs,! choix! de! la! base.! Le! transfert! à! la!matière! végétale! (paille! de! blé! et! farine! de!noyaux!d’olive)!a!ensuite!pu!être!mis!en!place.!!Il! est! important! de! préciser! que! cette! carbonatation! avec! utilisation! d’éthyl!chloroformate!qui!présente!certes!des!résultats!prometteurs!reste!une!réaction!modèle.!Au!vu!de!la!complexité!de!la!mise!en!œuvre,!des!réactifs!utilisés!et!de!leurs!impacts!sur!l’environnement,!il!ne!sera!pas!possible!d’envisager!un!changement!d’échelle!et!ainsi!de!tester!leur!incorporation!dans!des!formulations!argileuses.!!L’utilisation!de! carbonates! issus!de! sources! renouvelables!dans!des! conditions!douces!ne!conduit!pas,!dans!les!conditions!opératoires!testées,!à!des!résultats!significatifs.!Une!dernière!alternative!visant!à!aboutir!à! la! libération!de!dioxyde!de!carbone!par! les!biomasses! a! été! d’envisager! le! greffage! de! fonctions! esters! grâce! à! l’utilisation! de!mélanges! acide! oléique! et! anhydride! acétique! (Peydecastaing,! 2008).! Cette! méthode!permet!à! la! fois! la! fonctionnalisation!des!matières!végétales!par! l’ajout!d’une! fonction!ester! et! aussi! une! amélioration! de! l’hydrophobicité! de! ces! dernières! (paramètre!intéressant!pour!une!éventuelle!incorporation!dans!des!briques).!L’application!de!cette!modification!aux!matières!végétales!de!l’étude!(paille!de!blé!et!farine!de!noyaux!d’olive)!a!bien!permis! le!greffage!de! fonctions!esters!participant!à! l’augmentation!du!caractère!hydrophobe! de! la!matière! et! à! une! décomposition! thermique! plus! importante! qu’une!matière! végétale! native.!Une! formation!de!porosité! au! cours! du! traitement! thermique!devrait! être! obtenue! lors! de! l’incorporation! de! ces! additifs! dans! les! formulations!argileuses.!!Cette!technique,!déjà!éprouvée!à!échelle!industrielle!sur!de!la!sciure!de!bois,!pourra!être!adaptée! sans! problème! aux! biomasses! de! notre! projet.! L’incorporation! a! été!expérimentée!dans! la!partie!B!de!ce!chapitre!et! l’influence!des!modifications!végétales!sur!les!propriétés!des!matériaux!de!terre!cuite!a!alors!été!étudiée.!!!
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PARTIE' B':' Développement' d’échantillons' de' terre' cuite' porosés' à'
base'd’additifs'biosourcés'modifiés'Après! avoir! présenté! les! différentes!méthodes! de!modification! des!matières! végétales!par! imprégnation! ou! greffage! dans! la! partie! A,! nous! allons! maintenant! étudier! leur!incorporation!dans!les!formulations!de!terre!cuite!et!analyser!les!propriétés!physiques,!mécaniques! et! thermiques! des! briques! ainsi! obtenues.! Ces! résultats! seront! comparés!aux!briques!de!référence!ne!contenant!aucun!additif.!!Dans!ce!chapitre,!les!échantillons!de!type!plaquettes,!de!dimensions!identiques!à!celles!réalisées!au!Chapitre!2B,!ont!été!préparées!au!LCA,!sur!une!boudineuse!de!laboratoire.!En!effet,!il!n’a!pas!été!possible!de!réaliser!ces!formulations!sur!l’extrudeuse!du!CRED!de!TERREAL,!comme!fait!précédemment,!à!cause!de!l’utilisation!d’agents!de!synthèse!;!nous!avons!donc!préféré!tester!leurs!incorporations!directement!au!laboratoire!afin!de!mieux!les!maîtriser.!La!boudineuse!a!été!utilisée!pour!mimer!au!mieux!l’extrudeuse!du!CRED,!avec!une!extrusion!biKvis,! sous!pression!pour!désaérer! la!pâte!argileuse.!Toutefois,! cet!équipement,! ayant! été! détourné! de! son! utilisation! principale,! ne! produit! pas! des!échantillons!complètement!identiques!à!ceux!obtenus!au!Chapitre!2!;!des!biais!peuvent!alors!être!observés!sur!les!caractérisations!des!échantillons.!Dans! un! premier! temps,! les! échantillons! bruts! contenant! uniquement! un! seul! additif,!végétal!ou!de!synthèse,!sont!présentés.!Puis,!les!combinaisons!entre!additif!végétal!et!de!synthèse!ont!été!étudiées,!avec!d’un!côté!la!paille!de!blé!et!de!l’autre!la!farine!de!noyaux!d’olive.!
1. Formulations'brutes'–'Un'seul'agent'porosant'Lors!des!premiers!essais!d’extrusion!sur!la!boudineuse,!il!a!été!envisagé!de!réaliser!des!échantillons!dits!bruts!avec!uniquement!un!seul!agent!porosant!:!soit!la!matière!végétale!(paille! de! blé! ou! farine! de! noyaux! d’olive),! soit! un! additif! (carbonate! de! glycérol! ou!diméthyl!carbonate).!Il!nous!a!en!effet!paru!intéressant!d’étudier!l’effet!de!l’ajout!d’une!molécule!de!petite!taille!(carbonate!de!glycérol!ou!diméthyl!carbonate)!sur! la!porosité!de!la!brique!sans!la!présence!de!la!matière!végétale.!!Les!quantités!de!chaque!additif!ont!alors!été! fixées!en!référence!aux!résultats! les!plus!prometteurs! obtenus! dans! le! Chapitre! 2B!:! la! paille! de! blé! a! été! incorporée! sous! sa!granulométrie!la!plus!fine!(PB!<!0,5!mm)!à!un!taux!d’incorporation!de!1!%m!et!la!farine!de! noyaux! d’olive! à! un! taux! de! 2!%m.! Pour! le! carbonate! de! glycérol! et! le! diméthyl!carbonate,! il! a! été! décidé! d’en! incorporer! 2!%m,! afin! de! limiter! la! consommation! de!produits.!
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Toutes! les! formulations!ont! été! réalisées! avec! le!mélange! argileux!de!Colomiers! et! un!taux!de! sable! de!Bordeneuve!de! 10!%m!afin! de! conférer! aux! échantillons! la! plasticité!adéquate.!!Les! compositions,! ainsi! que! les! dénominations! des! échantillons! bruts! sont! résumées!dans!le!Tableau!III!B–1.!!
Tableau'III'B'*'1':'Composition'des'échantillons'bruts'
' REF' PB' FNO' CG' DMC'
PB)(%m)) K! 1! K! K! K!
FNO)(%m)) K! K! 2! K! K!
CG)(%m)) K! K! K! 2! K!
DMC)(%m)) K! K! K! K! 2!
Eau)(%m)) 13,8! 15,9! 15,3! 15,8! 16,2!!Le!taux!d’eau!présenté!dans!le!Tableau!III!B–1!correspond!à!l’eau!rajoutée!au!mélange!de!fabrication!pour!assurer!une!plasticité!adéquate!en!extrusion.!Suivant!les!porosants!végétaux!(PB!ou!FNO)!ou!de!synthèse!(CG!ou!DMC),!une!variation!de!cette!quantité!a!été!nécessaire,! ce! qui! peut! être! expliqué! par! un! comportement! différent! des! additifs! en!présence!d’eau,!notamment!pour!les!matières!végétales.!En!effet,!le!taux!de!gonflement!de! la! paille! de! blé! est! supérieur! à! celui! de! la! farine!de!noyaux!d’olive! (145!%!pour! la!paille!contre!120!%!pour!la!farine!de!noyaux!d’olive)!comme!présenté!au!Tableau!II!AK8!;!ceci! peut! justifier! pourquoi! le! taux! d’eau! incorporée! dans! la! formulation! PB! est!supérieur!à!celui!pour!la!formulation!FNO.!!
1.1. Propriétés'physiques'–'Formulations'brutes'Les!propriétés!physiques!des!échantillons!bruts!ont!été!déterminées!selon!les!protocoles!détaillés!au!paragraphe!PE.2.2.2.!Les!résultats!de!retrait!linéaire!(RL)!et!de!perte!au!feu!(PF)!sont!présentés!dans!le!Tableau!III!BK2.!!
Tableau'III'B'*'2':'Retrait'linéaire'(RL)'et'perte'au'feu'(PF)'des'formulations'brutes'
' REF' PB' FNO' CG' DMC'
RL)(%)) 7,7!±!0,2! 6,8!±!0,1! 6,3!±!0,2! 6,9!±!0,2! 8,1!±!0,3!




En! ce! qui! concerne! l’incorporation! de! matières! végétales! dans! les! formulations!argileuses,! on! peut! constater! une! diminution! de! la! valeur! du' retrait' linéaire' au'




Figure'III'B'*'1':'Comportement'thermique'des'solutions'carbonatées'–'Mesure'par'ATG'Pour! la! perte! au! feu,! une! valeur! limite! de! 15!%! est! recommandée! par! les! industriels!(Weng!et)al.,!2003).!Dans!notre!cas,! tous! les!échantillons!présentent!bien!une!perte!au!feu! inférieure! à! ces!15!%!avec!des! valeurs! comprises! entre!9,1!%!pour!REF!et! 11,2!%!pour!FNO.!!L’incorporation!d’additifs,! végétaux!ou!de!synthèse,!dans! la!matrice!argileuse!entraîne!également!des!modifications! au!niveau!de! la!porosité' accessible' à' l’eau' (ε)' et!de! la!
masse'volumique'apparente'(ρ).!Les!résultats!obtenus!pour!les!différentes!plaquettes!réalisées!au!LCA!sont!présentés!dans!le!Tableau!III!BK3.!
Tableau'III'B'*'3':'Porosité'(ε)'et'masse'volumique'(ρ)'des'formulations'brutes''
' REF' PB' FNO' CG' DMC'
ε)(%)) 29,2!±!0,3! 31,3!±!0,3! 33,0!±!0,3! 30,0!±!0,3! 30,5!±!0,1!




















résultats! obtenus,! dans! cette! partie,! avec! la! boudineuse! sont! également! identiques! à!ceux!obtenus!sur!l’extrudeuse!de!laboratoire!du!CRED.!L’effet! de! la! variation! du! taux! d’incorporation! de! l’additif! peut! aussi! être! souligné.! En!effet,! la! porosité! est! plus! importante!pour! la! formulation!FNO,! où! la! farine!de!noyaux!d’olive! est! incorporée! à! hauteur! de! 2!%m! en! comparaison! à! la! formulation! PB,! où! la!paille! de! blé! est! incorporée! à! hauteur! de! 1!%m.! Cette! augmentation! de! porosité! est!directement! reliée! à! une! diminution! de! la! masse! volumique! apparente,! où! la! valeur!mesurée!pour!l’échantillon!FNO!est!inférieure!à!celle!obtenue!pour!PB.!!En! ce! qui! concerne! l’ajout! des! solutions! carbonatées,! les! résultats! obtenus! sont!relativement!similaires!;!l’échantillon!DMC!a!une!porosité!accessible!à!l’eau!légèrement!supérieure! à! CG! tandis! qu’il! présente! une! masse! volumique! plus! importante,! ce! qui!semble!contradictoire.!Il!peut!être!supposé!que!l’échantillon!DMC!possède!une!classe!de!porosité!qui!n’a!pu!être!atteinte!lors!de!la!mesure!de!la!porosité!à!l’eau,!sans!doute!une!porosité!fermée!qui!serait!mesurable!par!porosimétrie!au!mercure.!!De! façon! plus! générale,! il! peut! être! constaté! que! l’impact! de! l’ajout! de! particules!végétales,!sur!la!porosité,!est!plus!important!que!celui!des!additifs!de!synthèse.!Ceci!peut!sans! doute! être! expliqué! par! la! taille! des! pores! formés! lors! de! la! décomposition! des!additifs.!CelleKci!a!pu!être!évaluée!grâce!à!la!réalisation!de!clichés!MEB!(Figure!III!BK2).!!
Figure'III'B'*'2':'Observation'au'MEB'des'formulations'porosées'brutes'–'1'seul'adjuvant'CeuxKci!montrent! en! effet! la! formation! de! pores! dans! tous! les! échantillons.! Ces! pores!sont!cependant!de!tailles!variables!suivant!l’adjuvant!utilisé,!de!l’ordre!de!100!μm!pour!la! formulation! PB,! 50!μm! pour! la! formulation! FNO! et! d’environ! 10!μm! pour! les!formulations!à!base!de!carbonates!CG!et!DMC.!!
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De!plus,!les!vides!laissés!dans!la!matrice!argileuse!ont!bien!la!même!forme!des!particules!présentes! avant! cuisson!:! allongés! et! sphériques! pour! la! formulation! PB,! sphériques!pour!FNO!et!de!petite!taille!avec!une!forme!relativement!irrégulière!pour!CG!et!DMC.!
1.2. Propriétés'mécaniques'et'thermiques'–'Formulations'brutes'Les! propriétés!mécaniques! et! thermiques! des! formulations! brutes! ont! finalement! été!mesurées!(Tableau!III!BK4)!avec!la!détermination!de!la!résistance'en'flexion'(σ)!et!de!la!conductivité'thermique'(λ).!
Tableau'III'B'*'4':'Propriétés'mécaniques'(σ)'et'thermiques'(λ)'des'formulations'brutes'
' REF' PB' FNO' CG' DMC'
σ)(MPa)) 10,4!±!0,8! 10,0!±!0,8! 6,5!±!0,7! 7,0!±!0,5! 7,5!±!0,8!
λ)(W/m.K)) 0,57!±!0,01! 0,53!±!0,01! 0,46!±!0,02! 0,53!±!0,03! 0,47!±!0,04!!En!ce!qui!concerne!les!résultats!mécaniques,!une!diminution!de!la!résistance!en!flexion!peut!être!observée!pour!tous! les!échantillons,!contenant!un!agent!porogène,!ce!qui!est!tout!au!fait!logique!au!vu!de!l’augmentation!de!la!porosité!des!matériaux!entraînant!une!augmentation!de!leur!fragilité.!!En!comparant!avec! les! recommandations! industrielles! (10!MPa),!nos!échantillons! sont!relativement!fragiles,!surtout!dans!le!cas!de!FNO!où!la!résistance!en!flexion!est!égale!à!6,5!MPa.!Il!reste!quand!même!important!de!préciser!qu’il!s’agit!ici!plus!d’une!étude!comparative,!réalisée!sur!une!boudineuse!de!laboratoire,!détournée!pour!la!réalisation!de!plaquettes.!Des!résultats!différents!pourraient!être!observés!sur!un!appareillage!de!type!industriel!comme!celui!utilisé!dans!le!Chapitre!2B.!!Au! niveau! des! propriétés! thermiques,! la! conductivité! thermique! a! également! été!diminuée! pour! tous! les! échantillons! avec! des! valeurs! comprises! entre! 0,46!W/m.K!et!0,53!W/m.K,!en!comparaison!avec!0,57!W/m.K!obtenu!pour!la!référence!(sans!additif),!ce! qui! représente! une! diminution! entre! 7! et! 19!%!de! perte! de! conductivité.! L’objectif!d’obtenir! des! briques! plus! isolantes! pourrait! donc! être! atteint! avec! ce! type! de!formulation.!!Il! reste! toutefois! important! de! préciser! que! les! formulations! présentant! le! pouvoir!isolant! le! plus! intéressant,! c’estKàKdire! la! conductivité! thermique! la! plus! faible,!possèdent!également!des!résistances!en!flexion!parmi!les!plus!faibles!avec,!par!exemple,!l’échantillon! FNO! qui! possède! une! résistance! en! flexion! de! 6,5!MPa! pour! une!conductivité! thermique! de! 0,47!W/m.K.! Des! compromis! entre! les! performances!mécaniques! et! thermiques! doivent! toutefois! toujours! être! réalisés.! L’échantillon! PB!
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semble!être!le!meilleur!compromis!entre!capacité!isolante!et!résistance!mécanique.!De!plus,! il! possède! une! porosité! intéressante! (31,3!%),! avec! une! masse! volumique! de!1,86!g/cm3!contribuant!à!un!allègement!du!matériau!fini.!Au!vu!de!ces!résultats!encourageants,!nous!avons!pensé!que!l’incorporation!de!matières!végétales! combinées! à! un! adjuvant! de! synthèse! pourrait! conduire! à! la! production! de!matériaux!encore!plus!intéressants.!!! '
Chapitre)3):)Echantillons)de)terre)cuite)porosés)à)base)d’additifs)biosourcés)modifiés)
! 148!
2. Formulations'combinées'Dans!cette!partie,!les!échantillons!de!terre!cuite!contenant!une!matière!végétale!(paille!de!blé!ou!farine!de!noyaux!d’olive)!combinée!à!un!adjuvant!de!synthèse!(carbonate!de!glycérol!ou!diméthyl!carbonate)!sont!étudiés.!Différentes!combinaisons!ont!été!réalisées!et!caractérisées!:!K le! carbonate! (CG! ou! DMC)! est! ajouté! dans! le! mélange! argileux! contenant! la!matière!végétale! juste!avant! l’extrusion! (ce!qui! correspond!aux!échantillons!PB!CG,!PB!DMC,!FNO!CG!ou!FNO!DMC),!K la! matière! végétale! est! préalablement! imprégnée! pendant! une! nuit! avec! une!solution! carbonatée! avant! d’être! mélangée! avec! l’argile! et! le! sable! juste! avant!l’extrusion!(ce!qui!correspond!aux!échantillons!PB!imp!CG,!PB!imp!DMC,!FNO!imp!CG!ou!FNO!imp!DMC)!(paragraphe!PE.3.1.2.)!K la!matrice!végétale! est!préalablement!modifiée!par!greffage!de! fonctions!esters!puis!introduite!dans!le!mélange!argileux!juste!avant!extrusion!(ce!qui!correspond!aux!échantillons!PB!AO!AA!ou!FNO!AO!AA)! (paragraphe!PE.3.2.3.).!Uniquement!cette!synthèse!sera!testée!au!cours!de!ces!essais!d’extrusion!;!en!effet,! il!n’a!pas!été! possible! de! transférer! à! plus! grosse! échelle! la! synthèse! utilisant! de! l’éthyl!chloroformate.!
2.1. Echantillons'à'base'de'paille'de'blé'<'0,5'mm'Les! caractérisations! des! échantillons! de! terre! cuite! porosés! à! base! de! paille! de! blé,!appelés!PB!combinés,!sont!présentées!au!Tableau!III!BK5.!!
Tableau'III'B'*'5':'Caractérisations'des'échantillons'PB'combinés1'
' PB'a' PB'CG'b! PB'imp'CG' PB'DMC' PB'imp'DMC' PB'AO'AA'
PB)(%m)) 1! 1! 1! 1! 1! 1!
Carbonate)
(%m))
K! 2! 2! 2! 2! K!
ρ)(g/cm3)) 1,86!±!0,02! 1,81!±!0,02! 1,84±!0,00! 1,80!±!0,00! 1,81!±!0,00! 1,81!±!0,01!
ε)(%)) 31,3!±!0,3! 28,3!±!0,5! 29,4!±!0,3! 31,7!±!0,3! 31,9!±!0,2! 32,3!±!0,0!


















FNO)(%m)) 2! 2! 2! 2! 2! 2!
Carbonate)
(%m))
K! 2! 2! 2! 2! K!
ε)(%)) 33,0!±!0,3! 29,3!±!0,5! 29,8!±!0,2! 30,5!±!0,4! 31,0!±!0,3! 31,8!±!0,2!
ρ)(g/cm3)) 1,79!±!0,00! 1,79!±!0,01! 1,79±!0,00! 1,79!±!0,00! 1,81!±!0,00! 1,81!±!0,00!





















Les! deux! chapitres! précédents! détaillent! la! conception! de! nouvelles! briques! de!construction! à! base! d’agents! porogènes! bruts! (Chapitre! 2B)! ou! modifiés! par!imprégnation! ou! greffage! (Chapitre! 3B)! en! se! concentrant! sur! les! propriétés! du!matériau! (physiques,!mécaniques!et! thermiques)!afin!de!déterminer! le!produit! le!plus!intéressant!du!point!de!vue!de!ses!performances!techniques.!!Ce! chapitre,! axé! sur! l’analyse! environnementale! des! produits! développés,! réalise! une!comparaison!des!échantillons!produits!selon!le!procédé!détaillé!au!paragraphe!PE.2.1.2.!L’objectif! est! de! faire! ressortir! les! produits! présentant! le! moins! d’impact! sur!l’environnement.!Il!est!ainsi!envisagé!de!mettre!en!avant!une!formulation!idéale!pour!un!passage! à! échelle! pilote! en! corrélant! à! la! fois! les! impacts! environnementaux! et! les!performances!du!matériau!luiLmême.!Parmi!les!échantillons!présentés!au!Chapitre!3B,!ceux!contenant!des!matières!végétales!modifiées!par! greffage!d’esters,!PB!AO!AA!pour! la!paille!de!blé! et!FNO!AO!AA!pour! la!farine!de!noyaux!d’olive,!ne!sont!pas!étudiés!dans!cette!Analyse!de!Cycle!de!Vie.!En!effet,!les! consommations! énergétiques! des! différentes! étapes! liées! à! la! modification! de! la!matière!végétale!n’ont!pu!être!relevées.!La!synthèse!de!l’acide!oléique!ayant!été!réalisée!antérieurement!à!notre!projet,!nous!avons!été!confrontés!à!un!problème!de!disponibilité!de!la!donnée!d’entrée.!
1. Définition*des*objectifs*et*du*champ*de*l’étude*
1.1. Objectifs*L’Analyse! de! Cycle! de! Vie! a! été! menée! sur! l’ensemble! du! procédé! de! fabrication! des!plaquettes!de!terre!cuite!avec!pour!objectifs!:!!L d’analyser!et!comparer!les!impacts!environnementaux!des!différents!scénarios,!L d’identifier!les!processus!unitaires!aux!plus!forts!impacts!environnementaux,!L d’émettre!des!solutions!afin!d’améliorer!le!procédé!actuel.!Les!solutions!seraient!de! l’ordre! de! l’écoLconception! partielle! car! cette! étude! ne! porte! que! sur! une!partie! du! cycle! de! vie.! En! effet,! il! serait! difficile! de! prédire! l’effet! des! solutions!proposées!sur!les!autres!étapes!du!cycle!de!vie.!!
1.2. Champs*de*l’étude*




1.2.2. Frontières*du*système*Afin!de!pouvoir!se!concentrer!uniquement!sur!les!impacts!liés!au!développement!de!ces!nouveaux!échantillons!de! terre! cuite,! il! a! été!envisagé!de! réaliser! cette!ACV!selon!une!démarche!«!du!berceau!à! la!porte!»! (cradle)to)gate)! centrée!sur! les!étapes!d’extraction!des!matières!premières!et!de!fabrication!(Figure!IVL1).!!Le! système! étudié! prend! en! compte! la! production! des! matières! premières! (argile,!matières! végétales,! adjuvants! de! synthèse),! la! production! de! l’énergie! consommée! et!enfin!la!production,!en!elleLmême,!des!plaquettes.!
!
Figure(IV(:(1(:(Frontières(du(système(étudié(pour(l’analyse(environnementale(des(plaquettes(













( Scénario( Porosant(végétal( Adjuvant(de(synthèse(
Scénario#de#référence# REF! /! /!
Scénarios#simples#
PB! Paille!de!blé! /!FNO! Farine!de!noyaux!d’olive! /!CG! /! Carbonate!de!glycérol!DMC! /! Diméthyl!carbonate!
Scénarios#combinés#
PB!CG! Paille!de!blé! Carbonate!de!glycérol!PB!imp!CG! Paille!de!blé! Carbonate!de!glycérol!PB!DMC! Paille!de!blé! Diméthyl!carbonate!PB!imp!DMC! Paille!de!blé! Diméthyl!carbonate!FNO!CG! Farine!de!noyaux!d’olive! Carbonate!de!glycérol!FNO!imp!CG! Farine!de!noyaux!d’olive! Carbonate!de!glycérol!FNO!DMC! Farine!de!noyaux!d’olive! Diméthyl!carbonate!FNO!imp!DMC! Farine!de!noyaux!d’olive! Diméthyl!carbonate!
1.2.5. Flux*de*référence*La! masse! de! formulation! argileuse! nécessaire! à! la! préparation! d’1!m2! de! plaquettes!porosées! de! 2!cm!d’épaisseur! pour! chaque! scénario,! exprimée! en! kg,! est! tout! d’abord!calculée! en! tenant! compte! de! la! masse! volumique! ainsi! que! la! perte! au! feu! des!échantillons!(déterminées!au!Chapitre!3).!!!! = !,!"!×!!!(!!+ ! !"!""!)(Avec!mn!la!masse!nécessaire!(kg),!ρ!la!masse!volumique!de!l’échantillon!(kg/m3)!et!PF!la!perte!au!feu!de!l’échantillon!(%).!Pour!des!raisons!technologiques,!tous!les!essais!réalisés!au!Chapitre!3B!ont!été!effectués!sur!une!masse!de!12,0!kg,! le! choix!de! cette!masse!étant! fixé!par! le! volume!mort!de! la!boudineuse!utilisée! au! laboratoire!pour!préparer! les! échantillons.! Les! consommations!énergétiques!(eau,!électricité)!et!de!matières!premières!ont!donc!été!relevées!pour!cette!masse.!Les!flux!de!référence!ont!été!calculés!en!compensant!la!masse!nécessaire!de!formulation!pour! répondre! à! l’unité! fonctionnelle! par! ces! 12,0!kg.! On! calcule! en! quelque! sorte! le!nombre!de!batch!de!12,0!kg!nécessaire! pour!produire! 1!m2!de!plaquettes! porosées!de!2!cm!d’épaisseur.!
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!"#$!!"# = ! !!!",!(Les! caractéristiques!des! scénarios! simples! et! combinés! ainsi! que! les! flux!de! référence!associés!sont!respectivement!présentés!au!Tableau!IVL2!et!Tableau!IVL3.!!
Tableau(IV(:(2(:(Flux(de(référence(pour(les(différents(scénarios(simples(étudiés(
( REF( PB( FNO( CG( DMC(
ρ)(kg/m3)) 1897! 1859! 1789! 1827! 1875!
PF)(%)) 9,1! 9,6! 11,2! 11,0! 10,0!
mn)(kg)) 41,4! 40,8! 39,8! 40,6! 41,3!













ρ)(kg/m3)! 1813! 1836! 1803! 1815! 1793! 1786! 1793! 1818!
PF)(%)) 12,1! 11,2! 10,8! 10,5! 12,3! 12,5! 11,7! 11,3!
mn)(kg)! 40,6! 40,8! 40,0! 40,1! 40,3! 40,2! 40,0! 40,5!
Flux)de)
référence! 3,39! 3,40! 3,33! 3,34! 3,36! 3,35! 3,34! 3,37!!




2.1. Description*du*cycle*de*vie*et*des*flux*associés*Pour! réaliser! l’inventaire! de! production,! l’ensemble! des! intrants! et! sortants! a! été!répertorié!pour! les!différentes!étapes!du!cycle!de!vie.!L’arbre!des!processus!détaillant!les!différentes!étapes!du!procédé!ainsi!que!leurs!flux!associés!est!présenté!Figure!IVL2.!
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2.2. Recueil*des*données*Les! intrants! et! sortants! représentés! dans! la! Figure! IVL2! constituent! l’inventaire! de!production.!Ces!données!ont!été!obtenues!soit!expérimentalement,!soit!par!l’exploitation!de!données!récoltées!auprès!des!partenaires!industriels!ou!dans!la!littérature.!Le!détail!de!ces!données!est!explicité!dans!l’Annexe!IVL1.!!
2.2.1. Mélange*argileux*Les!données!relatives!à! l’extraction!du!mélange!argileux,!constitué!d’argile!et!de!sable,!ont!été! fournies!par!notre!partenaire! industriel!TERREAL!et!datent!de! juin!2010.!Cela!inclut!également!la!consommation!d’énergie!nécessaire!aux!engins!d’extraction!ainsi!que!la!consommation!et!le!rejet!d’eau.!!
2.2.2. Paille*de*blé*La!coopérative!ARTERRIS!a!fourni!les!différentes!consommations!de!fertilisants!(NLPLK!soit!le!ratio!azote,!phosphore!et!potassium)!lors!de!la!culture!du!blé,!la!quantité!de!paille!produite! à! l’hectare! ainsi! que! la! durée! des! différentes! étapes! du!procédé,!moisson! ou!mise!en!botte!par!exemple.!Les!valeurs!des!émissions!liées!à!la!production!des!fertilisants!et!à!la!décomposition!de!la!paille!laissée!au!champ!proviennent!d’une!étude!permettant!de!définir!des!conditions!d’approvisionnement! économique! pérennes! et! adéquates! de! biomasses! agricoles! et!forestières!:! le! projet! ECOBIOM! (approche! socioLECOnomique! et! environnementale! de!l’offre! de! BIOMasse! lignocellulosique)! porté! par! l’institut! technologique! FCBA! (Forêt!Cellulose!BoisLconstruction!Ameublement)!entre!2006!et!2009.!!
2.2.3. Farine*de*noyaux*d’olive*Les!établissements!BARDON!ont!communiqué!les!consommations!énergétiques!liées!au!broyage! des! noyaux,! pour! la! préparation! de! la! farine! de! noyaux! d’olive.! En! effet,! les!olives!arrivent!directement!dans!les!locaux!de!l’entreprise,!aucune!donnée!sur!la!culture!n’était!donc!disponible.!Afin!de!pouvoir!en!évaluer!son!impact!environnemental,!le!choix!s’est! porté! sur! l’utilisation! d’un! Inventaire! de! Cycle! de! Vie! issu! de! la! littérature!(Avraamides!and!Fatta,!2008).!Bien!que!de!nombreuses!études!existent,!cette!dernière!présente! l’avantage! de! réaliser! un! inventaire! complet! de! la! culture! de! l’olive! avant! sa!transformation!;!les!autres!auteurs!se!contentant!de!présenter!les!résultats!des!impacts!environnementaux!sans!décrire!les!différents!flux!entrants!et!sortants.!!
2.2.4. Adjuvants*de*synthèse*Aucun! des! adjuvants! de! synthèse! n’était! présent! dans! la! base! de! données! Ecoinvent!3.01,!il!a!donc!été!nécessaire!de!les!modéliser!sous!SimaPro!8.0.!!
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Carbonate)de)glycérol):! la!modélisation!a!été!basée!selon!la!réaction!suivante!présentée!dans! le! brevet! FR! 2778182! sur! le! procédé! de! fabrication! du! carbonate! de! glycérol!détaillée!par!Claude!et)al.!(1999)!(Figure!IVL3).!!!
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TERREAL) 2! 1! 1! 1! 1! 1!
ARTERRIS) 2! 1! 1! 1! 1! 1!




1! 1! 1! 4! 3! 1!
Bardon)Ets) 4! 1! 1! 1! 1! 1!













3.1. Méthode*utilisée*pour*l’évaluation*des*impacts*Afin!de!caractériser!les!différents!impacts!environnementaux,!la!méthode!ReCiPe!v1.10!a! été! utilisée.! Cette! méthode! apparaît! comme! parmi! les! plus! fiables! d’après! les!recommandations! de! la! Commission! Européenne! et! d’après! le! système! de! référence!international!des!données!du!cycle!de!vie!(ILCD!L!International)reference)Life)Cycle)Data)
































































Dommages!sur!la!santé!humaine! CCLH,!AppLCO,!ToxLH,!ForLOP,!ForLPart,!RadLIon! DALY!Dommages!sur!les!écosystèmes( CCLEco,!AcidLTer,!EutrophLED,!EcotoxLT,!EcotoxLED,!EcotoxLEM,!OccLTA,!OccLTU,!TranLTN! espèces.an!Dommages!sur!les!ressources( AppLMer,!AppLFos! $!*!Avec!les!abréviations!des!catégories!d’impacts!intermédiaires!présentées!au!Tableau!IVL6!
3.2. Comparaison*générale*des*scénarios*La!comparaison!générale!des!scénarios!représente!le!pourcentage!relatif!des!scénarios!sur! chaque! catégorie! d’impacts,! le! scénario! le! plus! impactant! de! la! catégorie!représentant!100!%!et!les!autres!étant!calculés!en!fonction!de!lui.!La! comparaison! des! scénarios! simples! et! combinés! suivant! la! méthode! ReCiPe! v1.10!





2,36.10L7! espèces.an! pour! le! procédé! entier)! et! 0,196!$3!pour! les! dommages! sur! les!ressources!(en!comparaison!aux!1,37!$!pour!le!procédé!entier).!Pour!les!comparaisons!des!scénarios!combinés!autour!de!la!paille!(Figure!IVL7Lb)!ou!de!la!farine!de!noyaux!d’olive!(Figure!IVL7Lc),! il!semblerait!que!l’association!de!la!matière!végétale! avec! le! carbonate! de! glycérol! (PB! CG,! PB! imp! CG,! FNO! CG,! FNO! imp! CG)!présente! le! plus! d’impact! au! niveau! des! catégories! de! dommages.! Ceci! pourrait!s’expliquer! par! la! production! du! glycérol,! utilisé! pour! la! synthèse! du! carbonate! de!glycérol.!!Il!est!toutefois!important!de!noter!que!l’imprégnation!préalable!des!matières!végétales!(paille!ou!farine!de!noyaux!d’olive)!par!des!adjuvants!de!synthèse!(carbonate!de!glycérol!ou! diméthyl! carbonate)! n’a! pas! d’effet! notable! sur! l’évaluation! environnementale! des!différents!scénarios.!En!effet,!il!n’y!a!pas!de!consommation!supplémentaire!de!matières!premières!ou!d’énergie!par!exemple.!!!







Figure( IV( :( 7(:( Comparaison( des( scénarios( avec( a)( les( scénarios( simples,( b)( les( scénarios( PB(
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3.3. Analyse*d’incertitudes*Après!avoir!étudié!les!résultats!de!la!comparaison!entre!les!différents!scénarios,!simples!ou! combinés,! et! avoir! constaté! le! peu! d’écart! entre! eux! de! manière! générale,! il! est!indispensable! de! réaliser! une! analyse! d’incertitude! par! l’analyse! de! MonteLCarlo.! En!effet,! cette! dernière! pourra! valider! ou! non! les! conclusions! de! la! comparaison!précédente.!!Au! vu! du! grand! nombre! de! scénarios! étudiés,! seuls! les! résultats! concernant! la!comparaison!entre!le!scénario!de!référence!(REF)!et!celui!contenant!la!paille!de!blé!(PB)!sont!présentés!à!la!Figure!IVL8.!!
!
Figure( IV( :( 8( :( Analyse( de( Monte:Carlo( sur( la( comparaison( entre( les( scénarios( REF( et( PB( :(
Caractérisation(des(impacts(intermédiaires(avec(ReCiPe(v1.10(Midpoint((H)(*(
*( Avec! les! abréviations! suivantes!:( CC:H!:! Changement! climatique!–! santé! humaine!;! App:CO(:!Appauvrissement! de! la! couche! d’ozone!;! Tox:H(:! Toxicité! humaine!;! For:OP(:! Formation! d’oxydants!photochimiques!;! For:Part(:! Formation! de! particules!;! Rad:Ion(:! Radiation! ionisante!;! CC:Eco!:!Changement!climatique!–!écosystèmes!;(Acid:Ter(:!Acidification!terrestre!;!Eutroph:ED(:!Eutrophisation!–!eau! douce!;! Ecotox:T(:! Ecotoxicité! –! terrestre!;! Ecotox:ED(:! Ecotoxicité! –! eau! douce!;! Ecotox:EM(:!Ecotoxicité! –! eau! marine!;! Occ:TA(:! Occupation! de! terres! agricoles!;! Occ:TU(:! Occupation! de! terres!urbaines!;!Tran:TN(:!Transformation!des! terres!naturelles!;!App:Mer(:!Appauvrissement!des! ressources!en!minerais!et!App:Fos(:!Appauvrissement!des!ressources!fossiles.!En!comparant! les! scénarios!REF!et!CG,! il! apparaît!qu’il! existe!environ!55!%!de!chance!pour!que!REF!soit!prépondérant!par!rapport!à!CG,!pour!toutes!les!catégories!d’impact,!ce!qui! n’est! pas! suffisamment! significatif.! Les! résultats! de! l’analyse! de! MonteLCarlo! ne!permettent!donc!pas!de!privilégier!un!scénario!par!rapport!à!un!autre.!!









Les!mêmes!conclusions!ont!été!obtenues!pour!tous!les!autres!scénarios.!Il!n’y!a!donc!pas!de! différences! significatives! entre! les! scénarios! de! cette! étude! avec! les! choix!méthodologiques!pris!en!compte.!Ainsi,! au! niveau! des! différentes! formulations! de! plaquettes! produites,! il! n’y! a! pas! de!différences!entre!elles,!d’un!point!de!vue!environnemental!;! l’ajout!d’additif!végétal!ou!de!synthèse!n’induit!pas!une!augmentation!des!impacts!environnementaux.!
3.4. EcoQconception*:*étude*des*impacts*du*scénario*PB*Pour!cette!démarche!d’écoLconception,!il!a!été!envisagé!de!se!concentrer!sur!un!scénario!présentant!des!propriétés! intéressantes!d’un!point!de!vue! technique,! comme!présenté!dans!le!Chapitre!3B!:!le!scénario!PB.!Les!différentes!étapes!du!procédé!ont!alors!été!décomposées!afin!d’identifier!les!postes!responsables!de!la!majorité!des!impacts!(Figure!IVL9).!L’arborescence!de!ce!scénario!est!détaillée!en!Annexe!IVL3.!
Figure(IV(:(9(:(Evaluation(des(impacts(du(scénario(PB(–(Caractérisation(des(impacts(intermédiaires(
avec(ReCiPe(v1.10(Midpoint((H)*(
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Il!apparaît!clairement!que!les!postes!«!séchage!»!et!«!cuisson!»!des!plaquettes!sont!ceux!qui!présentent! les! impacts! les!plus! importants!sur! le!cycle!de!vie! (entre!94!%!et!99!%!pour!les!17!catégories!d’impacts!intermédiaires).!Des!résultats!similaires!sont!observés!dans!la!littérature!avec!notamment!les!travaux!de!Kua!and!Kamath!(2014)!où!les!étapes!séchage/cuisson!représentent!80!%!à!90!%!des!impacts!pour!les!différentes!catégories!étudiées.! Ces! résultats! peuvent! être! expliqués! par! la! consommation! importante!d’électricité!lors!de!ces!deux!processus,!comme!présenté!dans!l’analyse!de!contribution!au!Tableau!IVL8.!!
Tableau( IV( :( 8(:( Analyse( des( contributions( des( processus( du( scénario( PB( –( Résultats( en( score(
unique(avec(ReCiPe(v1.10((H)((seuil(de(coupure(à(1%)((
( Unité4( Total( Préparation(de(la(
matière(
Malaxage( Extrusion( Séchage( Cuisson(
Totalité)de)l’ensemble)
des)processus)




mPt! 881! 8,43! 1,26! 8,28! 546! 325!
!En!effet,!les!étapes!«!séchage!»!et!«!cuisson!»!ne!nécessitent!que!l’utilisation!d’électricité!et! les! contributions! sont! beaucoup! plus! importantes! pour! ces! deux! étapes,! en!comparaison! aux! étapes! de! préparation! de! la! matière,! de! malaxage! ou! même!d’extrusion.!!
3.5. Synthèse*intermédiaire*Au! cours! de! cette! ACV,! les! impacts! environnementaux! générés! par! les! différents!scénarios!ont!pu!être!étudiés.!!En! comparant! les! scénarios! simples! (contenant! un! seul! agent! porogène)! et! combinés!(contenant!un!mélange!matière!végétale/adjuvant!de! synthèse),! il! a! été! constaté,! avec!les! choix! méthodologiques! réalisés,! que! ces! derniers! présentaient! des! impacts! sur!l’environnement! relativement! proches.! Toutefois,! l’analyse! de!Monte! Carlo! ne! permet!pas!de!confirmer!cet!écart!;!la!différence!entre!les!scénarios!ne!semble!pas!suffisamment!significative.!Quels! que! soient! les! scénarios,! les! étapes! qui! présentent! le! plus! d’impact! sur!l’environnement! sont! celles! de! séchage! et! de! cuisson.! Ces! deux! étapes! étant! les! plus!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!4!Les) résultats) en) score) unique) sont) exprimés) en) millipoints) (mPt).) La) valeur) correspond) à) la) charge)








4.1. Sensibilité*à*l’unité*fonctionnelle*choisie*L’unité! fonctionnelle! choisie! lors! de! la! définition! des! objectifs! et! du! champ!de! l’étude!considère! la! production! d’1!m2! de! produit! avec! une! épaisseur! de! 2!cm.! Cette! unité!fonctionnelle! basée! sur! un! volume! de! production! défini! ne! tenait! pas! compte! des!propriétés! intrinsèques! du!matériau! et! notamment! de! son!pouvoir! isolant.! Il! apparaît!alors! indispensable! d’observer! la! sensibilité! de! l’analyse! à! cette! propriété! d’isolation.!Pour!cela,!l’unité!fonctionnelle!a!été!modifiée!comme!suit!:!!
Produire(1(m2(de(plaquettes(porosées(avec(une(résistance(thermique(de((
3,5.10:2(m2.K/W((




Tableau( IV( :( 9(:( Caractéristiques( et( flux( de( référence( associés( aux( différents( scénarios( simples( :(
analyse(de(sensibilité(de(l’unité(fonctionnelle(
( REF( PB( FNO( CG( DMC(
λ)(W/m.K)) 0,57! 0,53! 0,46! 0,53! 0,47!
e)(cm)) 2,00! 1,86! 1,61! 1,86! 1,65!
Flux)de)référence) 3,45! 3,21! 2,78! 3,21! 2,84!!La! comparaison! des! différents! scénarios! simples,! suivant! cette! nouvelle! unité!fonctionnelle,! est! présentée! à! la! Figure! IVL10! avec! la! caractérisation! des! impacts!intermédiaires!et!à!la!Figure!IVL11!avec!la!caractérisation!des!dommages.!!!
(
Figure( IV( :( 10(:( Comparaison( des( scénarios( simples( pour( une( résistance( thermique( égale( :(
Caractérisation(des(impacts(intermédiaires(avec(ReCiPe(v1.10(Midpoint#(H)*(













Figure( IV( :( 11(:( Comparaison( des( scénarios( simples( pour( une( résistance( thermique( égale( :(















Figure( IV( :( 12(:( Analyse( de( Monte:Carlo( sur( la( comparaison( entre( les( différents( scénarios( par(
rapport(à(REF(pour(une(résistance(thermique(égale( :(Caractérisation(des( impacts( intermédiaires(
avec(ReCiPe(v1.10(Midpoint((H)(*(*! Avec! les! abréviations! suivantes!:( CC:H!:! Changement! climatique!–! santé! humaine!;! App:CO(:!Appauvrissement! de! la! couche! d’ozone!;! Tox:H(:! Toxicité! humaine!;! For:OP(:! Formation! d’oxydants!photochimiques!;! For:Part(:! Formation! de! particules!;! Rad:Ion(:! Radiation! ionisante!;! CC:Eco!:!Changement!climatique!–!écosystèmes!;(Acid:Ter(:!Acidification!terrestre!;!Eutroph:ED(:!Eutrophisation!–!eau! douce!;! Ecotox:T(:! Ecotoxicité! –! terrestre!;! Ecotox:ED(:! Ecotoxicité! –! eau! douce!;! Ecotox:EM(:!Ecotoxicité! –! eau! marine!;! Occ:TA(:! Occupation! de! terres! agricoles!;! Occ:TU(:! Occupation! de! terres!urbaines!;!Tran:TN(:!Transformation!des! terres!naturelles!;!App:Mer(:!Appauvrissement!des! ressources!en!minerais!et!App:Fos(:!Appauvrissement!des!ressources!fossiles.!


































Cette! analyse! d’incertitude! nous! confirme! bien! la! validité! des! différences! observées!entre! les! scénarios,! comme! présenté! à! la! Figure! IVL12.! L’ajout! de! porosants! dans! la!matrice! argileuse! conduit! bien! à! une! diminution! de! l’impact! environnemental! pour! le!produit!de!terre!cuite!formé.!!
4.2. Sensibilité*à*la*méthode*d’évaluation*employée*Dans! la! première! partie! de! cette! étude,! les! résultats! sont! exprimés! en! utilisant! la!méthode! d’évaluation! ReCiPe! v1.10! (H).! Il! convient! cependant! de! s’assurer! que! les!conclusions!obtenues!ne!dépendent!pas!de!la!méthode!d’évaluation!employée.!!Pour!cela,!deux!autres!méthodes!d’évaluation!ont!été!utilisées!et!les!résultats!comparés!à! ceux! obtenus! précédemment,! pour! l’unité! fonctionnelle! présentée! au! paragraphe!3.5.1!:! ILCD( 2011(Midpoint( v1.03! et! IMPACT( 2002+! (Figure! IVL13! et! Figure! IVL14!respectivement).!
Figure( IV( :( 13(:( Comparaison( des( scénarios( simples( pour( une( résistance( thermique( égale( :(
Caractérisation(des(impacts(intermédiaires(avec(ILCD(2011(Midpoint(v1.03*(#














Inorg(:! Effets! respiratoires! inorganiques!;!App:CO(:!Appauvrissement!de! la! couche!d’ozone!;!Resp:Org(:!Effets!respiratoires!organiques!;!Ecotox:Aqua(:!Ecotoxicité!aquatique!;!Ecotox:Ter(:!Ecotoxicité!terrestre!;!
Acid:Ter(:!Acidification! terrestre!;!Occ:Sols(:!Occupation!des! sols!;!Acid:Aqua(:!Acidification!aquatique!;!
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de!l’impact!du!noyau!d’olive!utilisé!dans!la!préparation!des!échantillons.!En!effet,!cette!différence!peut!être!attribuée!à! la!contribution!du!noyau!d’olive!qui!n’est!pas!prise!en!compte! dans! les! deux! autres! méthodes! testées! (15,3! m2org.arable! avec! l’utilisation!d’IMPACT!2002+).!Au!niveau!des!autres!méthodes!d’évaluation!des!impacts,!le!scénario!REF!est!celui!présentant!le!plus!d’impacts!sur!cette!occupation!des!sols.!Pour! la! majorité! des! catégories! d’impact,! les! tendances! sont! quand! même! similaires!d’une!méthode!à!l’autre,!avec!le!scénario!REF!possédant!les!impacts!les!plus!importants!sur! l’environnement.! On! constate! alors! toujours! que! l’incorporation! de! matières!végétales! ou! d’agents! de! synthèse! contribue! à! une! amélioration! des! impacts! sur!l’environnement!des!produits!de!terre!cuite.!!
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Ce!travail!de!thèse!avait!pour!objectif!de!développer!de!nouvelles!briques!de!terre!cuite!à!haute!performance!thermique!et!mécanique,!à!base!d’agents!porogènes!biosourcés.!Le!nouveau!procédé!mis!en!place!permettait!à! la! fois!une!amélioration!des!performances!du! matériau! en! prévision! des! futures! règlementations! thermiques! notamment,! mais!également! d’envisager! une! nouvelle! voie! de! valorisation! de! coDproduits! agricoles! de!notre!partenaire!industriel,!la!coopérative!ARTERRIS.!!Les!différentes!formulations!porosées!décrites!dans!la!littérature!ont!été!étudiées.!Elles!contiennent!divers!agents!porogènes!issus!de!ressources!renouvelables!ou!minérales.!Il!est! alors! apparu! que! des! compromis! entre! les! résultats! obtenus! en! conductivité!thermique!et!en!résistance!mécanique!doivent!être!faits!afin!d’assurer!le!développement!d’un!produit!de!qualité!avec!de!bonnes!performances!thermiques!et!mécaniques.!!En!effet,! l’incorporation!de!particules!végétales!ou!minérales!dans! la!matrice!argileuse!conduit!à!la!formation!d’une!nouvelle!porosité!due!à!la!décomposition!de!ces!dernières!sous! l’effet! de! la! température.! Cette! augmentation! de! la! porosité! est! cependant!responsable! de! la! fragilisation! du! matériau,! directement! corrélé! à! son! allègement.!Malgré! cet! affaiblissement! des! propriétés!mécaniques,! le! pouvoir! isolant! du!matériau!est,!quant!à!lui,!amélioré.!En!effet,!les!performances!thermiques!sont!grandement!liées!à!la!densité!du!produit,!mais!également!à!sa!microstructure,!avec!la!taille!des!pores!formés!ainsi!que!leur!répartition.!!Dans! ce! cadre,! le! but! du! projet! BIOCLAY! était! d’incorporer! des! coDproduits! agricoles!issus! des! récoltes! de! notre! partenaire! ARTERRIS!;! ces! produits! ont! en! effet! un! faible!coût,!une!grande!disponibilité!et!ne!sont!pas!en!concurrence!avec!la!filière!alimentaire.!!Le!tourteau!de!tournesol!et!la!paille!de!blé!ont!alors!été!sélectionnés!et!préparés!en!vue!d’une! incorporation!dans!des! formulations!argileuses,!par!broyage!puis! tamisage.!Une!autre! matière! végétale,! de! granulométrie! beaucoup! plus! fine! d’environ! 100!μm,! a!également!été!testée!:!la!farine!de!noyaux!d’olive.!!Ces! biomasses! ont! été! caractérisées! selon! différents! paramètres! physicoDchimiques!(composition!chimique!et!analyse!thermogravimétrique)!et!physiques!(observation!des!particules,!granulométrie,!densité,!affinité!à!l’eau!et!comportement!thermique).!Des!différences!notables!ont!pu!être!observées!entre!les!différentes!matières!:!!D au! niveau! des! compositions! chimiques,! la! paille! de! blé! et! la! farine! de! noyaux!d’olive!sont!très!riches!en!fibres!(80!à!90!%)!alors!que!le!tourteau!de!tournesol!est!plutôt!une!matière!protéique!(environ!30!%!de!protéines),!!D les! particules! présentent! des! formes! complètement! différentes!:! régulières! et!rectangulaires! pour! la! paille! de! blé! et! irrégulières! et! sphériques! pour! les! deux!autres!(tourteau!de!tournesol!et!farine!de!noyaux!d’olive),!!
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D au! niveau! des! comportements! en! présence! d’eau!:! le! tourteau! de! tournesol!présente!en!effet!une!affinité!importante!démontrée!par!une!sorption!de!vapeur!importante!et!rapide!ainsi!qu’un! fort! taux!de!gonflement.!Au!contraire,! la!paille!de! blé! semble! être! légèrement! hydrophobe! du! fait! de! sa! couche! de! cire!protectrice,!!D la!décomposition!thermique!des!matières!végétales!suit!différentes!vitesses!avec!notamment!la!paille!de!blé!qui!semble!se!dégrader!de!manière!plus!rapide!que!les!deux!autres!matières!avec!une!décomposition!maximale!atteinte!aux!alentours!de!570!°C.!!Les!matières! végétales,! ainsi! caractérisées,! ont! alors! été! incorporées! aux! formulations!argileuses!lors!de!premiers!essais!d’extrusion!réalisés!au!CRED!(TERREAL).!!La! faisabilité! de! l’utilisation! de! ces! coDproduits! comme! agents! porogènes! a! pu! être!démontrée.!Toutefois,!dès!les!premiers!essais,!des!défauts!de!plasticité!en!extrusion!ont!pu!être!constatés,!la!matière!végétale!jouant!un!rôle!d’inerte!au!même!titre!que!le!sable!initialement!contenu!dans!le!mélange!argileux.!!Le! taux! de! sable! a! été! optimisé! ainsi! que! les! différents! paramètres! inhérents! à!l’utilisation!de!la!biomasse!dans!les!formulations!tels!que!sa!nature,!sa!granulométrie!ou!encore!son!taux!d’incorporation.!Le!tourteau!de!tournesol!a!alors!rapidement!été!mis!de!côté!du!fait!de!son!important!gonflement!perturbant!le!séchage!du!matériau.!!Il! a! été! observé! que! l’incorporation! de! particules! larges,! dans! notre! cas! celles! de!granulométrie! supérieure!à!1!mm,!améliore! les!propriétés! thermiques!du!matériau!au!détriment! des! propriétés! mécaniques.! A! l’inverse,! les! particules! plus! fines,! de!granulométrie!inférieure!à!0,5!mm,!permettent!un!maintien!de!la!résistance!mécanique!mais! sans! grande! augmentation! du! pouvoir! isolant! du!matériau.! Un! compromis! entre!performances!thermiques!et!mécaniques!a!donc!été!réalisé.!!Deux!formulations!optimales!ont!été!préparées!:!!D la! première! contenant! 3!%m! de! paille! de! blé! de! granulométrie! inférieure! à!0,5!mm,!avec!une!réduction!du!taux!de!sable!à!10!%m!;!cette!formulation!aboutit!à!des!produits!présentant!:!!
! un!taux!de!porosité!de!32!%,!soit!une!augmentation!de!25!%!par!rapport!à!la!référence!sans!additif,!!
! une!conductivité!thermique!de!0,45!W/m.K,!soit!une!diminution!de!15!%!par!rapport!à!la!référence,!!
! une! résistance! en! flexion! de! 12,4!MPa,! soit! une! diminution! de! 4!%! par!rapport!à!la!référence;!!!D la! seconde! contenant!5!%m!de! farine!de!noyaux!d’olive,! avec!une! réduction!du!taux!de!sable!à!10!%m!;!cette!formulation!aboutit!à!des!produits!présentant!:!
Conclusion)générale)
! 187!
! !un! taux! de! porosité! de! 34,4!%,! soit! une! augmentation! de! 32!%! par!rapport!à!la!référence,!!
! une!conductivité!thermique!de!0,45!W/m.K,!soit!une!diminution!de!15!%!par!rapport!à!la!référence,!!
! une! résistance! en! flexion! de! 11! MPa,! soit! une! diminution! de! 15!%! par!rapport!à!la!référence.!!Ces! deux! formulations! optimisées,! alliant! à! la! fois! performances! thermiques! et!mécaniques,! présentent! une! porosité! constituée! de! macropores! d’environ! 50!μm! de!diamètre,!observés!au!microscope!électronique!à!balayage.!Cette!taille!de!pores!semble!relativement! importante! pour! permettre! une! diminution!maximale! de! la! conductivité!thermique! du! produit.! Ainsi,! afin! de! continuer! à! améliorer! le! pouvoir! isolant! du!matériau,!les!matières!végétales!ont!été!modifiées!afin!qu’une!quantité!plus!importante!de!gaz!soit!libérée!lors!de!leur!décomposition!thermique,!aboutissant!ainsi!à!la!création!de!pores!idéalement!plus!nombreux!et!de!plus!petite!taille.!!Pour! ce! faire,! la! modification! des! matières! végétales! par! introduction! de! fonctions!carbonates!ou!esters!a!été!étudiée.!La!matière!végétale!a!été!soit!directement!imprégnée!par! des! solutions! carbonatées! (telles! que! du! carbonate! de! glycérol! ou! du! diméthyl!carbonate),! soit! greffée! avec! de! nouvelles! fonctions! carbonates! (notamment! grâce! à!l’utilisation! d’éthyl! chloroformate)! ou! esters! (à! travers! l’utilisation! d’un! mélange!anhydride!acétique/acide!oléique).!!Les!matières!modifiées! ont! toutes! été! chimiquement! caractérisées,! par! spectrométrie!infraDrouge!ou!résonance!magnétique!nucléaire!dans!le!but!de!déterminer!notamment!le!taux! de! greffage! des! nouvelles! fonctions.! Leurs! propriétés! physiques! ont! aussi! été!déterminées! grâce! à! la! mesure! de! leur! affinité! avec! l’eau! et! de! leur! comportement!thermique.!!En! effet,! dans! l’idéal,! les! nouvelles! matières! végétales! modifiées! devaient! avoir! une!affinité!à!l’eau!plus!faible,!voire!une!légère!hydrophobicité,!dans!le!but!de!diminuer!les!défauts!de!plasticité! lors!de! leur! ajout!dans! les! formulations! argileuses.!De!plus,! il! est!essentiel! que! ces! biomasses! fonctionnalisées! présentent! une! perte! de! masse! par!combustion! plus! importante,! en! comparaison! à! une!matière! brute! non!modifiée,! afin!d’espérer! obtenir! la! formation! d’une! nouvelle! porosité! lors! de! leur! décomposition!thermique! durant! le! procédé! de! fabrication! de! la! brique,! dans! laquelle! elles! seront!incorporées.!!En! ce! qui! concerne! la! modification! des! biomasses! par! imprégnation,! c’estDàDdire! par!mise! en! contact! direct! de! la! matière! végétale! avec! une! solution! carbonatée,! les!carbonates! semblent! s’adsorber! uniquement! à! la! surface! de! la! matière.! Ils! peuvent!toutefois! contribuer! à! une! augmentation! de! la! porosité.! Cependant! il! sera! difficile! de!prédire! la! propagation! souhaitée!de! cette! porosité,! les! carbonates! n’étant! pas! liés! par!des!liaisons!fortes!à!la!matière!même.!!
Conclusion)générale)
! 188!
Concernant!la!modification!par!greffage,!le!problème!s’est!avéré!plus!complexe!du!fait!de!la!structure!même!de!la!matière!végétale.!Après!avoir!travaillé!sur!un!modèle!cellulose!(la! matière! végétale! étant! essentiellement! composée! de! cellulose)! et! optimisé! les!différents! paramètres! réactionnels! de! carbonatation! jusqu’à! obtenir! un! degré! de!substitution!maximal,! le! transfert!de! la!réactivité!à! la!matière!végétale!n’a!pas!conduit!aux! résultats! escomptés.! En! effet,! aucune! fonction! carbonate! n’a! été! détectée! malgré!l’utilisation! des! conditions! opératoires! optimales.! Une! autre! voie! de! synthèse,! avec! le!greffage!de! fonctions!esters,!nous!a!permis!d’obtenir!des!matières!végétales!modifiées!chimiquement!avec!une! légère!hydrophobicité!et!une!perte!de!masse,!sous! l’effet!de! la!température,!plus!importante.!!Ces!matières! végétales! ainsi!modifiées,! par! imprégnation! ou! greffage,! ont! ensuite! été!incorporées! aux! formulations! argileuses! et! comparées! aux! échantillons! ne! contenant!qu’un!seul!agent!porogène,!végétal!ou!de!synthèse.!!L’incorporation!d’agent!porogène!seul,!qu’il!soit!végétal!ou!de!synthèse,!contribue!bien!à!une!augmentation!de! la!porosité! liée!à!une!augmentation!du!pouvoir! isolant!ainsi!qu’à!une! fragilisation! du! matériau.! L’impact! de! la! matière! végétale! est! prédominant! en!comparaison! à! celui! des! additifs! de! synthèse.! En! effet,! pour! un! même! taux!d’incorporation,! la! porosité! induite! est! plus! importante! avec! l’ajout! de! biomasse.! Ceci!peut!notamment!être!expliqué!par!une!différence!de!la!taille!des!particules.!!La! combinaison! d’un! porosant! végétal! et! de! synthèse! provoque! des! comportements!différents!au!niveau!du!matériau,!en! fonction!de! la!matière!végétale!utilisée.! Il! semble!toutefois,!pour!tous!les!échantillons,!qu’une!porosité!différente,!sans!doute!fermée,!soit!présente!au!vu!des!masses!volumiques!et!des!résistances!mécaniques!mesurées.!!La! formulation! PB! AO! AA,! contenant! 1!%m! de! paille! de! blé!modifiée! par! un!mélange!d’acide!oléique/anhydride!acétique,!semble!être!le!compromis!le!plus!intéressant!entre!porosité!et!résistance!mécanique.!Cette!formulation!aboutit!à!des!produits!présentant!:!




Selon! une! première! unité! fonctionnelle,! basée! uniquement! sur! l’homogénéité! des!échantillons! d’un! point! de! vue! volumique,! aucune! différence! significative! entre! les!scénarios!étudiés!(avec!un!seul!adjuvant!ou!avec!une!combinaison!de!deux),!n’a!pu!être!mise!en!évidence.!Cependant,!en!tenant!compte!des!propriétés!thermiques!du!matériau!cette! fois,! sur! les! formulations! simples! avec! un! seul! agent! porogène,! nous! avons!remarqué! qu’à! résistance! thermique! équivalente,! les! échantillons! à! base! d’additif!présentaient! une! diminution! des! impacts! avec! en! moyenne! 15! à! 20!%! d’écart! au!scénario! de! référence,! sans! additif.! Une! claire! amélioration! des! impacts!environnementaux! est! donc! possible! avec! l’incorporation! d’agents! porogènes,! qu’ils!soient!de!nature!végétale!ou!de!synthèse.!Au!cours!de!cette!thèse,!malgré!plusieurs!facteurs!limitants!(le!taux!d’incorporation!des!matières! végétales,! pouvant! entraîner! une! fragilisation! du! matériau! et! le! choix! des!granulométries! utilisées),! nous! avons! validé! la! possibilité! d’obtenir! de! nouveaux!matériaux! de! terre! cuite! allégés,! par! l’augmentation! de! la! porosité.! Cette! dernière!contribue!à!une!augmentation!du!pouvoir!isolant!sans!impacter!fortement!la!résistance!mécanique.!Diverses!perspectives!peuvent!être!envisagées!pour!compléter!ce!travail.!!Une! étude! au! niveau! de! la! microstructure! permettrait! de! mieux! comprendre! les!différentes!interactions!ayant!lieu!entre!la!matière!végétale,!l’eau!et!le!mélange!argileux.!En!effet,!notre!travail!s’est!uniquement!porté!sur!la!macrostructure!de!nos!matériaux.!En!complément,!une!analyse!plus!poussée!des!composés!bruts!du!mélange,!notamment!aux!différentes! étapes! du! procédé,! menée! à! travers! la! thèse! de! PierreDMarie! NIGAY!(RAPSODEE),!pourrait!permettre!une!meilleure!compréhension!des!phénomènes!mis!en!jeu.! Ces! travaux!pourraient! également! être! étendus! à! l’interaction! avec! les! additifs! de!synthèse,!utilisés!dans!le!Chapitre!3.!!Un!transfert!du!procédé!développé!à!échelle!pilote,!sur!2!tonnes!de!matière,!permettrait!de!confirmer!les!résultats!obtenus!tout!au!long!de!ce!travail.!En!effet,! les!changements!d’échelle,!nécessitant!des!quantités!beaucoup!plus! importantes!de!matières!premières,!peuvent! entraîner! des! biais! lors! de! la! préparation,! ne! seraitDce! qu’au! niveau! de!l’homogénéité!lors!du!malaxage!ou!de!l’extrusion.!!Au! niveau! de! l’analyse! environnementale,! une! ACV! sur! la! vie! entière! du! produit,! de!l’extraction!des!matières!premières!jusqu’à!la!fin!de!vie,!en!tenant!compte!de!l’utilisation!du!produit!dans!une!maison,!pourrait!également!être!le!sujet!d’un!travail!intéressant.!En!effet,! l’utilisation! de! biomasse! dans! la! fabrication! de! nouvelles! briques! de! terre! cuite,!pourrait! contribuer! à! améliorer! les! impacts! sur! l’environnement! sur! le! cycle! de! vie!global,!du!fait!d’une!meilleure!isolation!du!bâtiment.!!Les! visions! économiques! et! sociétales! pourraient! également! être! traitées! afin! de!maîtriser! le! coût! du! nouveau! procédé! en! comparaison! avec! le! procédé! existant,! en!tenant! compte! des! améliorations! au! niveau! des! performances.! Au! niveau! sociétal,!
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PE.1.1.!Préparation!des!matières!végétales!Parmi! les! matières! végétales! étudiées! au! cours! de! ces! travaux! de! thèse,! nous! avons!sélectionné!deux!matières!parmi!les!co=produits!de!la!coopérative!agricole!partenaire!du!projet!ARTERRIS!(Castelnaudary,!11)!:!la!paille!de!blé!et!le!tourteau!de!tournesol.!!Pour! les! besoins! de! notre! étude,! ces! deux! biomasses! ont! été! broyées! sur! un! broyeur!cyclone!VS1!(ELECTRA)!avec!différentes!tailles!de!grilles!(2!et!6!mm).!!Les!matières!ont!ensuite!été!tamisées!afin!de!récupérer!trois!classes!granulométriques!à!l’aide!d’un!tamis!vibrant!(RITEC)!avec!une!superposition!de!tamis!d’ouverture!de!0,5!et!1!mm.!Les!étapes!de!broyage!et!de!tamisage!ont!été!réalisées!à!la!halle!AGROMAT!(Tarbes,!65)!dépendant!du!LCA.!!Nous! avons! également! utilisé! une! matière! première! industrielle,! la! farine! de! noyaux!d’olive,! fournie! par! la! société! BARDON! ETS! (Le! Muy,! 83)! dont! la! granulométrie! est!d’environ!100!μm.!
PE.1.2.!Caractérisations!physico=chimiques!Toutes! les! analyses! quantitatives! réalisées! dans! cette! partie! ont! été! effectuées! en!triplicat.!!
PE.1.2.1.!Composition!chimique!de!la!matrice!argileuse!La! composition! chimique! de! l’argile! a! été! déterminée! par! couplage! d’un! microscope!électronique!à!balayage!(JEOL!JSM!6380!LV)!avec!un!détecteur!de!rayons!X!pour!obtenir!la!composition!élémentaire!de!la!matière.!La!détection!des!photons!X!est! ici! réalisée!par!dispersion!d’énergie! (Energy'Dispersive'
Spectroscopy' 7! EDS).! Les! images! électroniques! ont! été! prises! en! mode! électrons!rétrodiffusés!sous!vide!poussé,!avec!une!tension!d'accélération!des!électrons!de!15!kV!et!un!courant!de!10!nA.!!Ces! analyses! ont! été! réalisées! au! Laboratoire! de! Matériaux! et! Durabilité! des!Constructions!(LMDC)!de!Toulouse.!La!composition!minéralogique!de!l’argile!a!été!caractérisée!via!diffraction!des!rayons!X!(DRX)!en!utilisant!le!diffractomètre!à!rayonnement!monochromatique!CuKα!(Miniflex!II!
desktop'X7ray'diffractometer!RIGAKU).!La!poudre!a!été!placée!dans!un!échantillonneur!en!quartz=plomb!et! son!diagramme!mesuré!pour!des!valeurs!de!2θ!comprises!entre!5!et! !60!°.! Les!mesures! ont! été! effectuées! pendant! 15!s! pour! chaque! valeur! de! 2θ! avec!incrémentation!de!0,005!°.!!
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Ces! analyses! ont! été! réalisées! sur! le! détecteur! de! rayons! X! des! salles! de! Travaux!Pratiques!de!l’ENSIACET!(Ecole!Nationale!Supérieure!des!Ingénieurs!en!Art!Chimique!et!Technologique)!de!Toulouse.!
PE.1.2.2.!Caractérisation!physico=chimique!de!la!matière!végétale!Après! préparation,! les! matières! végétales! ont! pu! être! caractérisées! avec! la!détermination!des!teneurs!en!matières!sèches!et!en!matières!minérales,!la!composition!en!fibres!(cellulose,!hémicelluloses!et!lignine)!et!enfin!le!dosage!des!parties!protéique!et!lipidique.!
PE.1.2.2.1.!Détermination!de!la!teneur!en!eau!et!en!matières!sèches!La! teneur! en! eau,! notée!H! pour! humidité,! correspond! à! la! perte! de! masse! subie! par!l’échantillon!après!chauffage!dans!une!étuve!à!103!±!2!°C!jusqu’à!poids!constant!pendant!24!heures.! L’échantillon! est! par! la! suite! placé! dans! un! dessicateur! jusqu’à! revenir! à!température!ambiante!puis!être!pesé.!La!teneur!en!eau!est!exprimée!en!pourcentage!massique!et!est!déterminée!par!l’équation!suivante!:! ! = !!! − !!!!! − !!!×!""!Avec%!! !la! tare! du! creuset! (g),%!! "la! masse! du! creuset! et! de! l’échantillon! avant!chauffage!(g)!et! !"la!masse!du!creuset!et!de!l’échantillon!après!chauffage!à!l’étuve!(g).%La! teneur! en! matières! sèches,! notée! MS! et! exprimée! également! en! pourcentage!massique,!est!déduite!de!l’expression!de!H!:%!" = !""− !"
PE.1.2.2.2.!Détermination!de!la!teneur!en!matières!minérales!La! teneur! en! matières! minérales,! ou! cendres,! notée! MM,! correspond! à! la! masse!résiduelle!obtenue!après!calcination!de! l’échantillon!sec!dans!un! four!à!550!°C! jusqu’à!poids!constant.!On!obtient!alors!des!cendres!de!couleur!blanche!ou!gris!clair.!Par!la!suite,!l’échantillon!est!placé!au!dessicateur!jusqu’à!revenir!à!température!ambiante!puis!pesé.!Dans!nos!expériences,!l’échantillon!est!laissé!dans!le!four!pendant!6!heures.!La! teneur! en! matières! minérales,! exprimée! en! pourcentage! massique,! peut! être!déterminée!par!l’équation!suivante!:!!! = !!! −!!!! −!!×!""!Avec! !!la! tare! du! creuset! (g),! !"la! masse! du! creuset! et! de! l’échantillon! sec! avant!calcination!(g)!et! !"la!masse!du!creuset!et!du!résidu!après!calcination!(g).!!
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PE.1.2.2.3.!Détermination!de!la!teneur!en!fibres!La!teneur!en!constituants!pariétaux!des!solides,!cellulose,!hémicelluloses!et!lignine,!est!déterminée! selon! la!méthode! de! Van! Soest! et!Wine! (Van! Soest,! 1963;! Van! Soest! and!Wine,!1967;!Van!Soest!and!Wine,!1968).!Cette!méthode,!appelée!également!dosage!ADF=NDF,! est! basée! sur! la! différence! de! solubilité! des! constituants! dans! deux! détergents!différents.! Elle! est! réalisée! sur! des! échantillons! préalablement! séchés,! la! plupart! du!temps!délipidés!et!réduits!en!poudre!afin!d’optimiser!l’homogénéité!du!milieu!(la'prise'



















M7Hot' extractor! (FOSS),! est! mis! en! présence! de! 100!mL! du! réactif! NDF.! Celui=ci! est!composé!de!30!g!de! lauryl!sulfate!de!sodium,!18,61!g!d’Ethylène!Diamine!TétraAcétate!de! sodium! (EDTA),! 4,56!g! de! phosphate! disodique,! 6,81!g! de! borate& de& sodium&décahydrate,+10!mL!d’éthylène!glycol!monoéthyl!éther!et!1!L!d’eau&déminéralisée.&!Après! une! heure! d’ébullition,! les! réactifs! sont! éliminés! par! filtration! sous! vide! et!l’échantillon!est! rincé!à! l’eau!bouillante! jusqu’à!disparition!de! la!mousse! formée.! Il!est!ensuite! placé! à! l’étuve! à! 103!± 2!°C! pendant! 24!heures! avant! d’être! calciné! au! four! à!450!°C!pendant!6!heures.! Le! fritté! et! le! résidu!doivent! être!pesés!après! les!différentes!étapes,!séchage!et!calcination.!!Cela! permet! alors! de! déterminer! la! teneur! totale! en! composés! pariétaux!(hémicelluloses,!cellulose!et!lignine).!!
b) Réalisation"des"deux"attaques"ADF"Egalement!réalisée!avec! l’appareil!Fibertec!system'M7Hot'extractor! (FOSS),! la!première!attaque!ADF!se!fait!par!ajout!à!l’échantillon!(1!g)!de!100!mL!du!réactif!ADF.!Celui=ci!est!composé! de! 20!g" de" cétyl" triméthyl" ammonium" bromure" (CTAB)! dans! 1!L! d’acide!sulfurique!1!N.!!Après! une! heure! d’ébullition,! les! réactifs! sont! éliminés! par! filtration! sous! vide! et!l’échantillon!est!rincé!à! l’eau!bouillante! jusqu’à!disparition!de! la!mousse.! Il!est!ensuite!placé!à!l’étuve!à!103!±!2!°C!pendant!24!heures!avant!de!subir!la!deuxième!attaque!ADF.!Lors!de!cette!deuxième!opération,! le!résidu!est!placé!dans! l’appareil!Fibertec!sytem'M7
Cold' extractor! (FOSS)! puis! est! mis! en! présence! de! 25!mL! de! solution! mixte.! Cette!dernière! est! constituée! de! deux! volumes! de! solution! de! permanganate% de% potassium%saturée((50!g/L)!et!d’un!volume!de!solution!tampon!composée!de!6!g!de!nitrate!de!fer,!0,15!g"de"nitrate"d’argent,"100!mL#d’eau#déminéralisée,#500!mL#d’acide#acétique#glacial,#5!g!d’acétate(de(potassium(et(400!mL!de!ter=butanol.!!Après!90!minuntes!de!mise!en!contact,!les!réactifs!sont!éliminés!par!filtration!sous!vide!et!le!résidu!est!rincé!par!deux!solutions!différentes,!la!première!étant!composée!de!50!g!d’acide!oxalique!dihydraté,!de!700!mL#d’éthanol#à#95!%,!de!50!mL!d’acide!chlorhydrique!12!N! et! de! 250!mL! d’eau& déminéralisée! et! la! seconde! étant! une! solution! d’éthanol! à!80!%.!Le!résidu!est!ensuite!placé!à!l’étuve!pendant!24!heures!avant!d’être!mis!à!calciner!dans! le! four! à! 450!°C! pendant! 6!heures.! Le! fritté! doit! être! pesé! après! chaque! étape,!séchage!et!calcination.!Cela!permet!de!déterminer!la!teneur!en!cellulose!et!en!lignine.!!
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PE.1.2.2.4.!Détermination!de!la!teneur!en!protéines!La!teneur!en!protéines!est!déterminée!par!la!méthode!du!Kjedahl!selon!la!norme!NF!EN!ISO!5983=1!(2005).!Cette!méthode!consiste!à!minéraliser!l’azote!organique!contenu!dans!l’échantillon! étudié! en! azote! minéral! (ammoniac)! puis! à! effectuer! le! dosage! acido=basique!de!cet!ammoniac.!L’analyse!s’effectue!en!deux!étapes!:!la!minéralisation!de!l’échantillon!grâce!à!l’appareil!Digestor!2020!(TECATOR)!et!le!dosage!de!l’ammoniac!grâce!au!Kjeltec!2200!(FOSS).!La!minéralisation!de!la!prise!d’essai!(environ'1'g'selon'la'teneur'estimée'en'protéines)!est!effectuée! par! l’acide! sulfurique! concentré! (12,5!mL! à! 95!%)! durant! une! nuit.! Le!lendemain,!deux!pastilles!de!catalyseur!(CuSO4)!sont!ajoutées!puis!l’échantillon!est!mis!à!chauffer! à! 400!°C! pendant! 1!heure.! Durant! cette! étape,! la! totalité! de! l’azote! de!l’échantillon!est!transformée!en!ions!ammoniums.!!Après!refroidissement!des!tubes!de!minéralisation,!ceux=ci!sont!installés!dans!le!Kjeltec!2200!(FOSS)!et!l’ammoniac!produit!est!entraîné!de!façon!automatique!par!distillation!à!la!vapeur.!L’appareil!délivre!de!l’eau!distillée!puis!de!la!soude!à!40!%!dans!chaque!tube!afin!de!transformer!les!ions!ammonium!en!ammoniac,!qui!va!être!piégé!par!une!solution!d’acide! borique! à! 4!%.! L’ammoniac! ainsi! formé! est! dosé! par! une! solution! d’acide!chlorhydrique!à!0,1!N!grâce!à!un!virage!d’un!mélange!d’indicateurs! colorés,! le!vert!de!bromocrésol!et!le!rouge!de!méthyle.!!Par! convention,! la! teneur! en! protéines! de! l’échantillon! est! obtenue! en! multipliant! la!teneur! en! azote! total! par! un! coefficient! empirique.! Ce! coefficient! tient! compte! de! la!masse! molaire! moyenne! des! acides! aminés! composant! les! protéines! à! quantifier.! Ce!coefficient! varie! en! fonction! de! la! matière! végétale! étudiée!;! dans! notre! cas,! nous!utilisons!la!valeur!de!6,25.!!La! teneur!en!protéines,!notée!P! et!exprimée!en!pourcentage!massique,!peut!donc!être!déterminée!par!l’équation!suivante!:!
! = !,!"×!!×!×(!! − !!)!!×! " ×!""!Avec"!!"la! masse! molaire! de! l’azote! (MN! =! 14,007!g/mol),! C" la! concentration! de! la!solution!d’acide!chlorhydrique!(mol/L),!V0! le!volume!équivalent!d’acide!chlorhydrique!utilisé!pour!doser!un!blanc!(mL),!V1! le!volume!équivalent!d’acide!chlorhydrique!utilisé!pour!doser!un! échantillon! (mL),!m! la!masse!de! la! prise!d’essai! (mg)! et!MS! le! taux!de!matière!sèche!dans!l’échantillon!(%m).!!
PE.1.2.2.5.!Détermination!de!la!teneur!en!lipides!La! teneur! en! lipides! est! déterminée! selon! la! norme! française! NF! V! 03=908.! La! prise!d’essai! est!préalablement!broyée!et!pesée! (environ!10!g).!Puis! les! lipides! sont!extraits!dans!un!appareil!d’extraction!continue!(Soxhlet)!à!l’aide!du!cyclohexane!(environ!2/3!du!
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volume!de!la!capacité!du!ballon).!Après!6!heures!d’extraction,!le!solvant!est!éliminé!par!évaporation!à! l’aide!d’un!évaporateur!rotatif.!Les!dernières!traces!de!cyclohexane!sont!chassées! en! plaçant! le! ballon! de! l’appareil! dans! une! étuve! à! 103!±! 2!°C! jusqu’à! poids!constant.!!!L’extrait!ainsi!obtenu!est!pesé.!On!peut!alors!déterminer!la!teneur!en!lipides,!notée!L,!et!exprimée!en!pourcentage!massique,!de!l’échantillon!:!! = !!! −!!!!!×! "×!"""Avec"!!!la!tare!du!ballon!avec!le!régulateur!d’ébullition!(pierre!ponce)!(g),"!!"la!masse!de!la!prise!d’essai!(g),"!!"la!masse!du!ballon,!du!régulateur!d’ébullition!(pierre!ponce)!et!de! l’extrait! lipidique!après! séchage! (g)!et!MS! le! taux!de!matière! sèche!de! l’échantillon!(%m).!!
PE.1.3.!Caractérisations!physiques!Toutes! les! analyses! quantitatives! réalisées! dans! cette! partie! ont! été! effectuées! en!triplicat.!!
PE.1.3.1.!Observations!microscopiques!
PE.1.3.1.1.!Observations!au!microscope!optique!Les! échantillons! sont! observés! à! l’aide! du!microscope! optique! Eclipse! E600! (NIKON)!muni!d’oculaires!grossissants!x!10!et!d’un!objectif!x!100.!Le!microscope!est!équipé!d’une!caméra! numérique! DMX! 1200! (NIKON),! elle=même! reliée! à! un! ordinateur.! Le! logiciel!Lucia!G!permet!la!récupération!des!clichés.!





La! matière,! préalablement! pesée,! est! tamisée! à! travers! un! empilement! de! tamis!d’ouverture! de!mailles! connue! pendant! 10!minutes! à! 70!%!de! l’intensité!maximale! de!vibration!du! tamis.! Le!profil! granulométrique! est!déterminé!par!pesée!des!différentes!fractions!entre!deux!tamis!successifs.!!
PE.1.3.2.2.!Granulométrie!laser!La!granulométrie!laser!permet!de!mesurer!la!taille!des!particules!de!manière!beaucoup!plus!précise!que!par!la!méthode!du!tamisage.!!Cette! technique! est! basée! sur! le! principe! de! diffraction! et! diffusion! de! la! lumière!lorsqu’un! faisceau! laser! rencontre! un! échantillon! de! particules! dispersées.! Chaque!particule!diffracte!la!lumière!selon!un!angle!qui!est!fonction!de!sa!taille!;!plus!la!particule!est! petite,! plus! l’angle! de! diffraction! est! grand! selon! la! théorie! de! Fraunhofer! (la!particule! étant! supposée! sphérique).! Il! est! ainsi! possible! en! analysant! l’image! de!diffraction!obtenue!de!déterminer!la!taille!des!grains!et!également!leur!distribution.!!Ces!essais!ont!été!réalisés!sur!le!granulomètre!du!Laboratoire!de!Génie!Chimique!(LGC)!de!Toulouse!avec!l’aide!d’Eric!LACROUX.!!!
PE.1.3.3.!Densité!des!échantillons!
PE.1.3.3.1.!Densité!tapée!La! densité! tapée! est! déterminée! à! l’aide! de! l’appareil! Densitap! ETD=20!(GRANULOSHOP).! Celui=ci! permet! de! compacter! de! façon! reproductive! des! poudres!dans! une! éprouvette! graduée.! L’échantillon! est! d’abord! pesé! puis! tassé! (3! cycles! de!tassement! avec! respectivement! 500,! 750! puis! 1250! coups).! Le! volume! occupé! après!tassement! est! lu! à! l’aide! de! la! graduation! de! l’éprouvette.! La! densité! tapée! de!l’échantillon!est!ainsi!mesurée!directement!par!l’appareil.!




PE.1.3.4.1.!Isothermes!de!sorption/désorption!Les!isothermes!de!sorption!et!désorption!de!vapeur!ont!été!déterminés!par!une!méthode!dynamique,!sur!un!appareil!de!type!DVS!(Dynamic'Vapor'System)!Advantage!(SURFACE!MEASUREMENT!SYSTEM),!sur!des!échantillons!de!masse!comprise!entre!10!et!20!mg.!!Le!principe!est!de!placer! l’échantillon!dans!un!courant!d’air!à!une! température!et!une!humidité! relative! constante! (de! 0! à! 90!%)! jusqu’à! stabilisation! de! la! masse.! Après!séchage! de! l’échantillon,! l’humidité! relative! est! augmentée! progressivement!en! 7!paliers!;!le!passage!au!palier!d’humidité!suivant!n’est!effectué!que!lorsque!les!variations!de! masse! en! pourcentage! sont! inférieures! à! 5.10=3! en! une! minute! ou! au! bout! de!10!heures!si! la!condition!précédente!n’est!pas!remplie.!Lorsque! le!palier!maximum!est!atteint,!l’humidité!relative!est!diminuée!suivant!le!même!principe.!!L’appareil!possède!une!microbalance!de!haute!précision!permettant!de!déterminer!des!variations!de!masse!de!l’ordre!de!0,1!μg.!Ces! essais! ont! été! réalisés! au! Laboratoire! de! Chimie! Agro=industrielle! (LCA)! par!Guadalupe!VACA!MEDINA.!!
PE.1.3.4.2.!Taux!de!gonflement!Le!taux!de!gonflement!d’une!matière!végétale!est!déterminé!par!la!mise!en!contact!dans!une! éprouvette! graduée! d’une! masse! connue! de! solide! et! d’un! excès! d’eau!déminéralisée.!!Après!avoir!mis!l’échantillon!à!tremper!pendant!une!nuit,!le!volume!total!occupé!par!le!mélange!est!lu!directement!sur!l’éprouvette.!Le!mélange!solide/eau!est!ensuite!égoutté!sur!une!toile!de!filtration.!Le!volume!de!l’extrait!aqueux!obtenu!est!ainsi!mesuré.!!Le! taux!de!gonflement,!noté!Tgonflement! et!exprimé!en!pourcentage,!est!alors!déterminé!par!l’équation!suivante!:!! !!"#$%&'&#( = !!! − !!!! !×!!"""Avec"Vs!le!volume!occupé!par!le!solide!avant!ajout!d’eau!(mL),!Vt!le!volume!total!occupé!par!le!mélange!après!une!nuit!de!trempe!(mL)!et!Va!le!volume!de!l’extrait!aqueux!après!filtration!(mL).!!
PE.1.3.4.3.!Propriétés!de!mouillage!–!Angle!de!goutte!La!mesure!de!l’angle!de!goutte,!ou!angle!de!contact,!consiste!à!évaluer!la!capacité!d’un!liquide! à! s’étaler! sur! une! surface! solide.! La!méthode! consiste! à!mesurer! l’angle! de! la!tangente!entre! le!substrat!et! la!goutte!de! liquide,!dans!notre!cas!de! l’eau,!déposée!par!une!seringue.!!
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Il! est! donc! ainsi! possible! de! déduire! le! caractère! hydrophile! ou! hydrophobe! d’une!surface,! ou! du! moins! de! comparer! des! solides! entre! eux.! En! effet,! si! l’angle! entre! la!goutte! et! le! substrat! est! inférieur! à! 90!°,! la! matrice! est! considérée! hydrophile! et!inversement,! si! ce! même! angle! est! supérieur! à! 90!°,! la! matrice! est! considérée!hydrophobe.!!Nous! avons! réalisé! ces! essais! sur! l’équipement! du! Centre! Interuniversitaire! de!Recherche!et!d’Ingénierie!des!Matériaux!(CIRIMAT)!de!Toulouse.!!!
PE.1.3.5.!Analyse!thermique!
PE.1.3.5.1.!Analyse!thermogravimétrique!ATG!L’analyse! thermogravimétrique! est! réalisée! à! l’aide! d’un! équipement! constitué! d’une!enceinte! étanche! afin! de! contrôler! l’atmosphère! de! l’échantillon,! d’un! four! pour!maîtriser!les!montées!en!température,!d’une!micro=balance,!le!tout!couplé!à!un!système!d’acquisition!(STA!449!F3!Jupiter!=!NETZSCH).!!La!mesure!consiste!à!relever!la!perte!de!masse!d’un!échantillon!de!200!à!500!mg!soumis!à!une!augmentation!de!température!jusqu’à!1100!°C!avec!une!rampe!de!10!°C/min.!Les!échantillons!sont!au!préalable!conditionnés!à!l’étuve!à!103!±!2!!°C!afin!de!les!sécher!le!plus!possible.!!Les! résultats! sont! ensuite! dérivés! grâce! au! logiciel! PeakFit! pour! obtenir! la! courbe!différentielle! de! l’analyse! thermogravimétrique! (DTG)! qui! nous! permet! de! mieux!identifier!les!phases!de!décomposition!des!matières.!!Ces!essais!ont!été!réalisés!par!le!Laboratoire!des!Matériaux!et!Durabilité!de!Construction!(LMDC)!de!Toulouse!avec!l’aide!de!Guillaume!LAMBARE.!!
PE.1.3.5.2.!Détermination!du!pouvoir!calorifique!PCS!=!PCI!Les!pouvoirs! calorifiques! supérieur! (PCS)! et! inférieur! (PCI),! correspondent! à! l’énergie!dégagée!par!la!combustion!de!l’échantillon!en!récupérant,!pour!le!PCS,!ou!non,!pour!le!PCI,! la! chaleur! latente! de! condensation! de! la! vapeur! d’eau! produite! pendant! la!combustion.!!Le! biocombustible! (environ! 1!g)! est! brûlé! sous! oxygène! à! haute! pression! dans! une!bombe!calorimétrique.!!Le! PCS,! exprimé! en! kJ/kg,! se! calcule! à! partir! de! l’élévation! de! température! de! l’eau!contenue! dans! le! vase! calorimétrique! (environ! 2!L),! compte! tenu! des! réactions!chimiques!secondaires!et!éventuellement!des!pertes!thermiques.!!Le!PCI,! exprimé!également! en!kJ/kg,! est! calculé! à!partir! de! la! valeur!mesurée!de!PCS,!selon!la!formule!suivante!:!! !"# = !"#!×!!"!,!! "
Partie'expérimentale'
! 218!





PE.2.1.1.!Echantillons!réalisés!au!CRED!Les!échantillons!de!terre!cuite!étudiés!dans!le!chapitre!2!ont!tous!été!préparés!au!Centre!de! Recherche! et! Développement! (CRED)! de! TERREAL! (Castelnaudary,! 11),! après!discussion! sur! les! formulations! envisagées! entre! les! différents! partenaires! (TERREAL!ainsi!que!les!laboratoires!de!recherche!LMDC,!RAPSODEE!et!LCA).!!La!préparation!des!échantillons!suit!le!protocole!recommandé!par!les!industriels!comme!présenté!sur!la!Figure!PE=2.!!
"
Figure"PE"<"2":"Préparation"des"échantillons"de"terre"cuite"(a":"malaxage,"b":"laminage,"c":"extrusion,"
d":"séchage"et"e":"cuisson)"Dans!un!premier!temps,!le!mélange!de!fabrication,!contenant!argile!et!sable,!est!broyé!à!une! granulométrie! adéquate! (environ! 3!mm).! Ce! mélange! nécessite! un! certain!pourcentage! de! sable! afin! de! contrôler! la! plasticité! de! la! formulation! au! cours! de! la!fabrication.!En!effet,!les!argiles!seules!possèdent!une!plasticité!relativement!importante!ce! qui! peut! entraîner! des! problèmes! de! processabilité.! Ces! argiles! trop! plastiques,! et!présentant! une! forte! humidité,! sèchent! difficilement! et! de! manière! inégale! sur!l’ensemble!du!produit!entraînant!des!tensions!voire!des!ruptures!du!fait!d’un!retrait!de!séchage! important.! Pour! éviter! ces! défauts,! des! éléments! «!dégraissants!»! non!plastiques,!ou! inertes,! sont!ajoutés!à! la! formulation.! Ils!vont!permettre!de!donner!une!texture!moins!compacte!au!produit,!tout!en!assurant!une!bonne!élimination!de!l’eau!ou!des!gaz!lors!des!étapes!de!séchage!et!cuisson.!Ces!«!dégraissants!»,!ou!«!draînants!»,!qui!n’absorbent! pas! l’eau,! permettent! une! meilleure! circulation! de! celle=ci! et! ainsi! un!séchage!plus!rapide!(Kornmann,!2005).!
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Dans!notre!cas,!du!sable!issu!des!carrières!de!Bordeneuve!(31)!est!utilisé.!!Les! additifs! végétaux! sont! également! préparés! pour! atteindre! les! granulométries!souhaitées!suivant! le! protocole! décrit! au! paragraphe! PE.1.1.! On! dispose! de! trois!fractions! granulométriques! pour! la! paille! de! blé! et! le! tourteau! de! tournesol! (une! de!granulométrie!inférieure!à!0,5!mm,!une!de!granulométrie!comprise!entre!0,5!et!1,0!mm!et!une!de!granulométrie!plus!large!supérieure!à!1,0!mm).!La!farine!de!noyaux!d’olive!a!été!conservée!à!sa!granulométrie!industrielle!(d’environ!100!μm).!Après!broyage,! les!différentes!particules!(argile,!sable!et!additif)!sont!mises!en!contact!dans!le!malaxeur!avec!ajout!d’eau!afin!d’assurer!une!homogénéité!entre!les!éléments!du!mélange.! La! quantité! d’eau! est! déterminée! afin! d’obtenir! l’humidité! et! la! plasticité!adéquates.!Il!s’agit!en!effet!d’un!élément!clé!pouvant!influencer!la!suite!de!la!fabrication!du! produit! argileux.! Après! malaxage,! la! pâte! argileuse! obtenue! est! passée! dans! un!laminoir!d’ouverture!1!mm!afin!d’en!améliorer!la!cohésion.!!La! pâte! est! ensuite! extrudée! sous! vide! (7,5=8!bars),! conférant! au! produit! sa! forme!définitive.!Plusieurs!corps!d’épreuve!ont!été!préparés!pour!ce!projet!:!des!briquettes!de!type! Monomur! avec! des! parois! fines! (a),! des! briquettes! à! double! alvéole! (b)! et! des!plaquettes!pour!analyses!(179!x!79!x!17!mm3)(c)!(Figure!PE=3).!Les!échantillons!ont!été!extrudés!dans!cet!ordre!afin!de!s’affranchir!des!problèmes!de!plasticité!;!si!l’échantillon!avec!le!plus!de!contraintes!(la!briquette!«!Monomur!»)!n’est!pas!extrudé!correctement,!la!plasticité!n’est!donc!pas!adéquate!et!ne!permet!pas!la!réalisation!des!autres!formes.!Une!fois! la! bonne! plasticité! obtenue,! par! soucis! pratiques,! seules! les! plaquettes! sont!extrudées,!cuites!et!leurs!propriétés!étudiées.!
!
Figure"PE"<"3":"Produits"de"terre"cuite"extrudés"au"cours"du"projet"(a":"briquette"«"Monomur"»,"b":"
briquette"double"alvéole"et"c":"plaquette"pour"analyses)"Après! extrusion,! les! échantillons! sont! séchés! dans! une! étuve! à! 25!°C! pendant! 2!jours,!45!°C!pendant!24!heures!et!105!°C!pendant!24!heures!puis!cuits!suivant!une!montée!en!température! de! 11!heures! jusqu’à! atteindre! une! température! maximale! de! 920!°C!maintenue!pendant!1!heure.!!Les!échantillons!sont!ensuite!mis!à!disposition!pour!être!caractérisés!par!les!différents!partenaires!du!projet.!!Les! échantillons! sont! désignés! de! la! manière! suivante!:! Ref.! pour! la! référence! sans!matière! végétale! et! x<MV<g! pour! les! échantillons! de! briques! porosées! avec! x! le! taux!
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d’incorporation!(%m),!MV!la!nature!de!la!Matière!Végétale!(PB!pour!la!paille!de!blé,!TT!pour! le! tourteau! de! tournesol! et! FNO! pour! la! farine! de! noyaux! d’olive)! et! g! la!granulométrie!de!la!biomasse!(mm).!
PE.2.1.2.!Echantillons!réalisés!au!LCA!L’ensemble!des!échantillons!de!terre!cuite!étudiés!dans!le!chapitre!3!a!été!réalisé!au!LCA,!en!adaptant!le!protocole!présenté!au!paragraphe!PE.2.1.1.!aux!équipements!présents!au!laboratoire.!!!Le!procédé!compte!quasiment!les!mêmes!étapes!que!celui!utilisé!au!CRED!;!seule!l’étape!de!laminage!a!été!éliminée,!le!LCA!ne!possédant!pas!de!laminoir!:!!= Malaxage!:!mise!en!contact!des!particules!d’argile,! sable!et!additifs,!préparés!au!préalable,!auxquelles!est!rajoutée!une!quantité!adéquate!d’eau,!= Extrusion! sous! vide! sur! une! boudineuse! de! laboratoire! (Figure! PE=4)! afin! de!former!des!plaquettes!de!terre!cuite,!= Séchage(à(l’étuve(selon(le(profil(suivant!:"24"heures"à"25"°C"sous"60"%"d’humidité"relative,)24)heures)à)50)°C)et)24)heures)à)105)°C,!= Cuisson'à'920'°C'avec!une$montée$en$température$de$11$heures$et$un$maintien$de#la#température#maximale#pendant#1#heure.!
!
Figure"PE"<"4":"Boudineuse"disponible"au"LCA"sur"laquelle"ont"été"réalisées"les"plaquettes"





PE.2.2.2.1.!Retrait!linéaire!!Le!retrait!linéaire!(RL)!est!déterminé!en!mesurant!la!longueur!de!l’échantillon!avant!et!après!le!séchage!en!utilisant!un!pied!à!coulisse,!selon!la!norme!américaine!ASTM!C210=95.!Exprimé!en!pourcentage,!il!est!calculé!en!utilisant!l’équation!suivante!:!!!" = !!!"!#!$! − !!!"#!!"!#!$% ×!"""Avec!Linitial!la!longueur!de!l’échantillon!cru!(après!extrusion)!(mm)!et!Lsec!la!longueur!de!l’échantillon!sec!(mm).!!Les!mesures!ont!été!réalisées!sur!6!plaquettes!par!formulation.!
PE.2.2.2.2.!Perte!au!feu!!La!perte!au!feu!(PF)!est!déterminée!en!mesurant!la!perte!de!masse!de!l’échantillon,!par!pesée,! entre! les! étapes! de! séchage! et! de! cuisson.! Exprimée! en! pourcentage,! elle! est!calculée!selon!l’équation!suivante!:!!" = !!!"# − !!!"#$!!"# ×!"""Avec!msec! la!masse!de! l’échantillon!après!séchage!(g)!et!mcuit! la!masse!de! l’échantillon!après!cuisson!(g).!!Les!mesures!ont!été!réalisées!sur!6!plaquettes!par!formulation.!
PE.2.2.2.3.!Porosité!accessible!à!l’eau!et!masse!volumique!apparente!!La!porosité!accessible!à!l’eau!(εeau!en!%)!ainsi!que!la!masse!volumique!apparente!(ρ!en!kg/m3)! des! échantillons! de! terre! cuite! ont! été! déterminées! par! saturation! sous! vide!selon!le!protocole!recommandé!par!Hornain!(2007)!(protocole!AFPC=AFREM).!!!!"# = !!!"#!! !"#!!"#!!!"# ×!""!!!!!!!!!!!!!!! = ! !!"#!!"#!!!"#×!!"#!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!Avec! meau! la! masse! de! l’échantillon! immergé! dans! l’eau! (kg),! mair! la! masse! de!l’échantillon!imbibé!pesé!dans!l’air!(kg),!msec!la!masse!de!l’échantillon!séché!à!103!°C!et!pesé!dans! l’air!(kg)!et!ρeau! la!masse!volumique!de! l’eau!contenue!dans! le!bac!de!pesée!hydrostatique!(kg/m3).!!Les!mesures!ont!été!réalisées!sur!6!plaquettes!par!formulation.!
PE.2.2.2.4.!Absorption!d’eau!!L’absorption!d’eau! (AE),! exprimée!en!pourcentage,! a! été!déterminée! suivant! la!norme!!ASTM! C373=88.! Les! échantillons! sont! séchés! à! 103!°C! pendant! 24!heures! jusqu’à! une!
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masse! constante.! Ils! sont! ensuite! refroidis! jusqu’à! température! ambiante! pendant!24!heures! avant! d’être! totalement! immergés! dans! un! bac! d’eau.! Après! 24!heures!d’immersion,! la! surface! des! échantillons! est! séchée! et! les! échantillons! pesés.!L’absorption!d’eau!est!calculée!selon!l’équation!suivante!:!!!" = !!!"#$%& − !!!"#!!"# ×!"""Avec!msec!la!masse!de!l’échantillon!séché!(g)!et!mhumide!la!masse!de!l’échantillon!essuyé!après!immersion!dans!l’eau!(g).!!Les!mesures!ont!été!effectuées!sur!6!plaquettes!par!formulation.!!
PE.2.2.2.5.!Propriété!mécanique!–!résistance!en!flexion!!Dans!cette!étude,!seule!la!résistance!en!flexion!est!caractérisée.!La!résistance!en!flexion!des!échantillons!après!cuisson!a!été!déterminée!en!utilisant! la!méthode! de! flexion! 3! points! avec! une! charge! de! 0,5!kN/s! jusqu’à! rupture! de!l’échantillon.!!On! peut! alors! calculer! la! contrainte! maximale! (σ! en! N/mm2! ou! MPa)! en! utilisant!l’équation!suivante!:!
! = !!!!"#×!!"!! ×!"""Avec!Fmax!! la! charge!maximale!à! la! rupture! (N),!L! l’élancement,! c’est!à!dire! la!distance!entre!les!appuis!pour!la!méthode!de!flexion!3!points!(mm),!b!l’épaisseur!de!la!section!de!l’échantillon!au!point!de!rupture!(mm)!et!h! la!hauteur!de!la!section!de!l’échantillon!au!point!de!rupture!(mm).!!Les!mesures!ont!été!réalisées!sur!6!plaquettes!par!formulation.!
PE.2.2.2.6.!Propriété!thermique!–!Conductivité!thermique!!La! mesure! de! la! conductivité! thermique! s’effectue! au! moyen! d’un! dispositif! appelé!Desprotherm!(THERMICAR)!qui!permet!de!mesurer!l’effusivité!thermique!et!la!capacité!thermique!des!matériaux.!Cette!méthode!suit!les!normes!ASTM!C518,!ISO!8301!et!NF!EN!12667.!!!Cet!appareil!produit!un!gradient!de!température!le!long!de!l’épaisseur!de!l’échantillon!et!mesure! le! flux! de! chaleur,! qui,! converti! par! logiciel,! donne! la! valeur! de! l’effusivité!thermique.! La! surface!de!mesure! est!de!60!x!40!mm2!avec!une!épaisseur!d’échantillon!d’au!moins!10!mm.!!Dans! notre! cas,! la! conductivité! thermique! (λ! en!W/m.K)! est! obtenue! par! calcul! après!mesure! de! l’effusivité! (via! le! Desprotherm)! et! de! la!masse! volumique! de! l’échantillon!(paragraphe!PE.2.2.2.3.),!selon!la!formule!suivante!:!
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PE.3.1.1.!Traitement!préalable!de!la!matière!végétale!Avant! que! la! matière! végétale! soit! imprégnée,! il! a! été! envisagé! de! réaliser! des!traitements!sur!la!surface!de!la!fibre.!!
PE.3.1.1.1.!Traitement!à!la!soude!!La!matière!végétale!(5!g)!est!mise!à!tremper!dans!une!solution!de!soude!(NaOH)!1M!en!large! excès! (100!mL)! pendant! une! nuit! à! température! ambiante,! puis! rincée! jusqu’à!pH!=!7!et!mise!à!sécher!à!50!±!2!°C!(Oh!et!al.,!2005).!Le!taux!de!rétention!de!l’eau!par!la!matière! traitée! à! la! soude! a! ensuite! été! mesuré! et! comparé! à! la! matière! brute! non!traitée.!!
PE.3.1.1.2.!Traitement!aux!ultrasons!!La!matière!végétale!(5!g)!est!plongée!dans!un!récipient!d’eau!(100!mL)!et!mise!au!bain!à!ultrasons! pendant! 3! périodes! de! 20!min.! Elle! a! ensuite! été! filtrée! et! mise! à! sécher! à!l’étuve! à! 50!±!2!°C! (adapté! d'Aimin! et! al.,! 2005).! Le! taux! de! rétention! de! l’eau! par! la!matière! traitée!aux!ultrasons!a! ensuite! été!mesuré!et! comparé!à! la!matière!brute!non!traitée.!!
PE.3.1.2.!Imprégnation!des!matières!végétales!La!matière!végétale!est!mise!à! tremper!dans!un! large!excès!de!solution!contenant!des!carbonates!sous!agitation!mécanique.!Différents!temps!de!trempe!ont!été!étudiés!afin!de!déterminer!celui!conduisant!aux!meilleurs!résultats.!!Dans! le! cadre!de!cette!étude,!5!g!de!matière!végétale!ont!été!plongés!dans!100!mL!de!solution!carbonatée.!!Le!mélange!solide/liquide!a!été!égoutté!sur!une!toile!de!filtration.!Le!solide!imprégné!a!ensuite!été!mis!à!sécher!à!l’étuve!à!50!±!2!°C!pendant!une!nuit!avant!d’être!purifié.!!




PE.3.1.4.1.!Spectrométrie!infrarouge!!Les! échantillons! de! matières! végétales! ont! ensuite! été! analysés! en! spectrométrie!infrarouge!avant!et!après!purification.!!Les! spectres! infrarouges! ont! été! obtenus! avec! un! spectrophotomètre! Spectrum! 65!(PERKINELMER),! utilisé! en! mode! ATR! (Attenuated' Total' Reflection)! avec! une! gamme!spectrale!du!nombre!d’onde! entre!650! et! 4000!cm=1! et! une! résolution!de!4!cm=1.!Dans!notre!cas,! il!a!été!préféré!d’utiliser! l’ATR!ainsi!que!les!équipements!associés!afin!de!ne!pas!détériorer!les!échantillons!à!analyser.!1!Le! but! étant! de! carbonater! les! matières! végétales! étudiées,! une! attention! toute!particulière! a! été! portée! sur! la! bande! d’élongation! caractéristique! de! la! liaison! C=O!observée! vers! 1700=1750! cm=1! qui! devrait! être! présente! si! la! carbonatation! a! été!correctement!effectuée.!!
PE.3.1.4.2.!Taux!de!rétention!des!matières!végétales!!Le! taux! de! rétention! des!matières! végétales,! avant! imprégnation,! a! été! déterminé! par!calcul! après! avoir! mesuré! leur! gonflement! selon! le! protocole! détaillé! au! paragraphe!PE.1.3.4.2.!!Le!taux!de!rétention!(Tret,!exprimé!en!mL/g)!est!calculé!de!la!manière!suivante!:!!!"# = !!!"#$%&' − !!!! !"Avec" Vsolvant! le! volume! de! solvant! utilisé! pour! effectuer! le! gonflement! de! la! matière!végétale!(mL),!Va! le!volume!de!l’extrait!après!filtration!(mL)!et"ms! la!masse!de!matière!végétale!utilisée!(g).!!Les!mesures!de!taux!de!rétention!ont!été!réalisées!en!triplicat.!!
PE.3.2.!Modification!des!matières!végétales!par!greffage!
PE.3.2.1.!Utilisation!d’agents!de!carbonatation!de!référence!




5!minutes,!8!mL!d’éthyl!chloroformate!(ECF)!sont!ajoutés!au!goutte!à!goutte.!Le!réacteur!est!ensuite!maintenu!sous!agitation!à!température!ambiante!pendant!20!heures.!Le! solide! obtenu! a! ensuite! été! filtré,! lavé! au!diéthyl! éther,! à! l’acétone,! à! l’éthanol! et! à!l’eau! (3!rinçages!pour!chaque!solvant)!puis!mis!à! sécher!à! l’étuve!à!50!±!2!°C!pendant!une!nuit.!!
PE.3.2.1.2.!Carbonatation!via!l’utilisation!de!solvants!de!la!cellulose!= Etape"1":"Solubilisation"de"la"cellulose":"
Utilisation'du'mélange'DMAc/LiCl':!!Dans!un! réacteur! sous!agitation!mécanique,!0,5!g!de! cellulose,!préalablement! séchés!à!103!±! 2!°C! pendant! 2!heures,! sont! mis! en! contact! avec! 20!mL! de! diméthyl! acétamide!(DMAc)!à!150!°C.!Au!bout!de!2!heures,!la!température!est!abaissée!à!100!°C!et!1,70!g!de!chlorure!de!lithium!(LiCl)!sont!ajoutés.!Le!réacteur!est!ensuite!maintenu!sous!agitation!à!température!ambiante!pendant!toute!la!nuit!(adapté!de!Nagel!and!Heinze,!2012).!!Si!nécessaire! le! lendemain,!15!mL!de!DMAc!sont!ajoutés! si! le!mélange!est!encore! trop!visqueux.!!





PE.3.2.2.!Utilisation!d’agents!de!carbonatation!plus!respectueux!de!l’environnement!Afin! d’étudier! la! faisabilité! d’une! carbonatation! avec! des! réactifs! plus! respectueux! de!l’environnement,! il! a! été! envisagé! d’utiliser! le! carbonate! de! glycérol,! le! diméthyl!carbonate!ou!le!diéthyl!carbonate!comme!agent!de!carbonatation.!!Ces!essais!ont!été!réalisés!directement!sur!la!cellulose!sans!solvant!de!solubilisation.!!Dans! un! réacteur,! la! cellulose! (0,5!g)! a! directement! été! mise! en! contact! d’une! base!(1!eq/eq!OH)!(6!différentes!bases!ont!été!testées)!puis!du!carbonate!(10!eq/eq!OH).!Le!milieu!est!agité!à!80!°C!pendant!20!heures.!!Le!produit!obtenu!a!ensuite!été!filtré,! lavé!à! l’acétone,!à! l’éthanol!et!à! l’eau!(3!rinçages!pour!chaque!solvant)!puis!mis!à!sécher!à!l’étuve!à!50!±!2!°C!pendant!une!nuit.!!
PE.3.2.3.!Alternatives!pour!produire!du!dioxyde!de!carbone!:!formation!d’esters!Le!protocole!utilisé!dans!cette!partie!a!été!adapté!des!travaux!de!Peydecastaing,!(2008).!Les!essais!ont!directement!été!réalisés!sur!la!matière!végétale!:!1!g!de!matière!végétale!est! mis! en! contact! avec! 15!mL! d’un! mélange! acide! oléique! (AO)/anhydride! acétique!(AA),!préparé!avec!un!ratio!molaire!de!1,5.!!Le!milieu!réactionnel!est!agité!à!140!°C!pendant!2!heures!pour!conduire!à!la!formation!d’esters.!!Le!produit!obtenu!a!ensuite!été!filtré,! lavé!à! l’acétone,!à! l’éthanol!et!à! l’eau!(3!rinçages!pour!chaque!solvant)!puis!mis!à!sécher!à!l’étuve!à!50!±!2!°C!pendant!une!nuit.!!
PE.3.2.4.!Caractérisation!des!matières!végétales!modifiées!par!greffage!
PE.3.2.4.1.!Spectrométrie!infrarouge!Le! protocole! de! l’analyse! par! spectrométrie! infrarouge! est! détaillé! au! paragraphe!PE.3.1.4.!
PE.3.2.4.2.!Résonance!magnétique!nucléaire!à!l’état!solide!13C!Les!spectres!13C!ont!été!enregistrés!sur!un!spectromètre!Avance!400WB!(BRUKER)!en!utilisant! les! techniques! de! l’angle!magique! et! de! la! polarisation! croisée! (CP=MAS).! La!vitesse!de!rotation!du!rotor!dans!lequel!sont!placés!les!échantillons!est!de!10!kHz.!.!!Dans! notre! cas,! les! échantillons! modifiés! ont! toujours! été! comparés! aux! références!(cellulose,! paille! de! blé! ou! farine! de! noyaux! d’olive)! et! les! nouveaux! pics! formés! ont!permis!de!caractériser!les!groupements!greffés.!En!théorie,!si!la!carbonatation!a!bien!eu!lieu,!un!pic!caractéristique!de!la!liaison!C=O!est!alors!observable!vers!155!ppm.!!
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A2! (dans! le! motif!cellulose)!
A3!–!15!ppm!A1!–!155!ppm!
Ces! analyses! RMN! 13C! aident! également! à! déterminer! le! degré! de! substitution! des!échantillons!modifiés.!!Par! exemple,! dans! le! cas! de! l’attaque! de! la! cellulose! par! l’éthyl! chloroformate,! le! DS,!correspondant! au! nombre! de! groupements! qui! ont! pu! se! greffer! sur! le! motif!anhydroglucose!peut!être!calculé!selon!la!méthode!suivante!:!!= Attribution! des! différents! pics! du! spectre! RMN! 13C! (avec! l’aide! de! la! structure!théorique!de!la!cellulose!obtenue!(Figure!PE=5)!et!intégration!des!aires!des!pics,!
! ! !
Figure" PE" <" 5":" Schéma" de" la" carbonatation" de" la" cellulose" par" de" l’éthyl" chloroformate" avec" les"
intégrations"RMN"des"carbones"= Calcul!du!DS!:!!
!" = ! !!!!! − !"Avec" DS! le!degré!de! substitution!de! la! cellulose!modifiée! (sans!unité),!A2! l’aire!du!pic!correspondant! au! motif! cellulosique! dans! lequel! le! CH2! de! l’éthyl! est! englobé! (sans!unité)!et!A3!l’aire!du!pic!correspondant!au!CH3!terminal!de!l’éthyl!(sans!unité).!En!effet,!l’intégrale!de!l’aire!A2!comprend!les!6!carbones!du!groupement!anhydroglucose!et! 1! carbone! de! la! nouvelle! fonction! carbonate! qui! se! répète!DS! fois.! L’intégration! de!l’aire!A3!quant!à!elle!représente!le!carbone!de!la!fonction!carbonate,!répété!DS!fois!dans!la!molécule.!!Le! DS! est! toujours! compris! pour! la! cellulose! entre! 0! et! 3! avec! une! valeur! de! 0! si! le!greffage! n’a! pas! eu! lieu! et! une! valeur! de! 3! si! le! greffage! a! été! total,! la! carbonatation!pouvant!avoir!lieu!sur!les!3!groupements!hydroxyles!du!motif!anhydroglucose.!!Pour! les! matières! végétales,! le! principe! est! identique,! sauf! qu’il! s’agit! d’une!détermination!d’un!taux!de!greffage!GR!qui!s’exprime!en!fonction!du!motif!MV.!!
!" = ! !!!!! − ! ∗!""Avec" GR! le! taux! de! greffage! de! la! cellulose! modifiée! (sans! unité),! A2! l’aire! du! pic!correspondant! au! motif! cellulosique! dans! lequel! le! CH2! de! l’éthyl! est! englobé! (sans!
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unité)!et!A3!l’aire!du!pic!correspondant!au!CH3!terminal!de!l’éthyl!(sans!unité)!(Figure!III!A=2)!et!MV!correspond!soit!à!la!paille!de!blé!soit!à!la!farine!de!noyaux!d’olive.!!Les! analyses! de! RMN! du! solide! ont! été! réalisées! au! Laboratoire! de! Chimie! de!Coordination!(LCC)!par!Yannick!COPPEL.!!
PE.3.2.4.3.!Hydrolyse!et!dosage!des!greffons!par!CPG!Une!autre!méthode!pour!déterminer! le!DS!des!échantillons!de! cellulose!après!attaque!par! l’éthyl! chloroformate! consiste! à! couper! les! greffons! et! à! les! doser! en!chromatographie!en!phase!gazeuse!(CPG).!Ainsi,!il!sera!possible!de!connaître!la!quantité!greffée!et!par!conséquent!le!DS!de!chaque!échantillon.!!= Hydrolyse!des!échantillons!modifiés!:!Selon!la!réaction!présentée!à!la!Figure!PE=6,!0,05!g!de!cellulose!modifiée!sont!introduits!dans!un!flacon!auxquels!sont!ajoutés!0,6!mL!de!NaOH!0,25!N.!Le!tout!est!placé!dans!un!incubateur!pour!réaliser!l’hydrolyse!pendant!3!heures!à!80!°C!sous!agitation!de!80!rpm.!Après! attaque! basique,! le!milieu! est! neutralisé! à! l’acide! chlorhydrique!(0,3!mL! de!HCl!0,5!N)!afin!d’obtenir!de!l’éthanol.!!
!
Figure"PE"<"6":"Hydrolyse"de"la"cellulose"modifiée"à"l’éthyl"chloroformate"= Dosage!des!greffons!en!CPG!:!L’éthanol! libéré! après! hydrolyse! des! celluloses! modifiées! est! alors! dosé! en! CPG! au!moyen! d’un! chromatographe! VARIAN! 3800! couplé! à! un! détecteur! à! ionisation! de!flamme! (FID)! et! équipé! d’une! colonne! capillaire! (Stabilwax! (RESTEK)! avec! L! =! 15!m,!Ø!=!0,32!mm!et!EF!=!1!μm).!La!phase!mobile!utilisée!est!de!l’hélium!à!un!débit!en!tête!de!colonne!de!1,7!mL/min.! La! température!du! four! est!maintenue! à!40!°C!pendant!1!min!puis!montée!progressivement!à!130!°C!avec!un!gradient!de!10!°C/min!pendant!10!min.!Les! températures! du! détecteur! et! de! l’injecteur! sont! respectivement! de! 250! °C! et! de!200!°C.!Le!volume!injecté!est!de!2!μL!avec!un!split!de!1:25.!!L’analyse!quantitative!de!l’éthanol!(EtOH)!se!fait!par!la!méthode!de!l’étalonnage!interne.!L’étalon!interne!(EI)!doit!être!absent!du!milieu!réactionnel!et!le!pic!obtenu!en!CPG!doit!être! bien! distinct! du! composé! à! analyser.! Le! butan=1=ol! (1=BuOH)! a! ainsi! été! choisi,!puisqu’il!répond!à!ces!deux!contraintes.!!
Partie'expérimentale'
! 231!
Afin! de! déterminer! les! courbes! d’étalonnage! de! l’éthanol,! une! gamme! étalon! a! été!préparée!avec! des! concentrations! en! éthanol! comprises! entre! 1! et! 10!g/L! et! une!concentration!de!10!g/L!pour!l’étalon!interne!1=BuOH,!dans!l’eau.!!!Les!temps!de!rétention!obtenus!sont!les!suivants!:!3,2!min!pour!EtOH!et!6,1!min!pour!!1=BuOH.!L’équation!de!la!droite!d’étalonnage!est!la!suivante!:!![!"#$][!!!"#$] = !, !"#$!× ! !"#$!(!"#$)!"#$!(!!!"#$)!avec"R2"=""0,99763"Une!fois!la!quantité!en!éthanol!libéré!par!hydrolyse!déterminée!pour!chaque!échantillon!de!cellulose!modifiée,!le!DS,!sans!unité,!peut!être!calculé!selon!l’équation!suivante!:!!
!" = ! !"#,!"!× ! !!(!"#$)!!(!"#$$%&)!!(!"#)−!! !"#$!! !"#$ !×! ! !"#$$%& + !!! !"#$!! !"#$ !×! !(!")"Avec!m(ech)! la!masse! de! l’échantillon! pesée! pour! l’hydrolyse! (g),!m(EtOH)! la!masse!d’éthanol!déterminée!par!CPG!(g)!et!M(greffon)!la!masse!molaire!de!la!partie!greffée!sur!le!groupement!anhydroglucose!selon!la!Figure!PE=5!(73,08!g/mol).!Il!est!également!possible!de!calculer! le!taux!de!greffage!(GR),!exprimé!en!mEqgreffon/kg!de!matière,!utile! notamment!quand! le! greffage! a! eu! lieu! sur! la!matière! végétale,! selon!l’équation!suivante!:!!
!" = ! !"!× ! !!(!"#$)!!(!"#$$%&)!!(!"#)−!! !"#$!! !"#$ !×! ! !"#$$%& + !!! !"#$!! !"#$ !×! !(!")"Avec!m(ech)! la!masse! de! l’échantillon! pesée! pour! l’hydrolyse! (g),!m(EtOH)! la!masse!d’éthanol!déterminée!par!CPG!(g)!et!M(greffon)!la!masse!molaire!de!la!partie!greffée!sur!le!groupement!anhydroglucose!selon!la!Figure!PE=5!(73,08!g/mol).!















Le!traitement!de!la!matière!végétale!à!la!soude!provoque!un!fort!gonflement!du!fait!de!changement! dans! la!morphologie!même!de! la!matière.! En! effet,! le! nombre!de! liaisons!hydrogènes!entre!la!cellulose,!l’hémicellulose!et!la!lignine!est!diminué,!la!cire!protectrice!de!la!matière!est!éliminée!ainsi!qu’une!partie!de!la!lignine!et!des!hémicelluloses!(Do!Thi,!2011).!!Le! traitement! de! la! matière! végétale! aux! ultrasons,! quant! à! lui,! permet! d’augmenter!l’accessibilité!de! la!matière! en!modifiant! la! structure!morphologique!de! la! fibre.! Cette!technique!plus!respectueuse!des!principes!de!la!chimie!verte,!sans!réactifs!chimiques!ni!effluents,! tend! de! plus! en! plus! à! remplacer! les! traitements! chimiques! (Aimin! et% al.,!2005).!!Une!fois!la!matière!végétale!prétraitée!à!la!soude!ou!aux!ultrasons,!son!taux!de!rétention!de! l’eau!(paragraphe!PE.3.1.4.2.)!a!été!déterminé!suivant!deux!méthodes!:! la!première,!utilisée! pour! déterminer! les! taux! de! gonflement! à! l’aide! d’une! filtration! sur! toile! et!mesure!des!volumes!à! l’éprouvette!graduée!et! la!seconde!à! l’aide!d’une!séparation!par!centrifugation!à!3000!g!pendant!40!min.1!!Les!résultats!obtenus!sont!présentés!au!Tableau!i.!!
Tableau'i':'Taux'de'rétention'de'la'paille'de'blé'suivant'les'traitements'(ultrasons'ou'soude)''
% PB'brute' PB'Ultrasons' PB'soude'
Taux%rétention%éprouvette%(mL/g)% 10!±!2! 11!±!2! 11!±!1!
Taux%rétention%centrifugation%(mL/g)% 7!±!1! 10!±!1! 9!±!1!!Il!apparaît!que!les!taux!de!rétention!sont!sensiblement!identiques!malgré!les!traitements!subis!par!la!matière!végétale!:!10!mL/g!pour!la!paille!blé!contre!11!mL/g!pour!les!pailles!traitées!aux!ultrasons!ou!à! la!soude!avec!la!méthode!à! l’éprouvette.!La!différence!est!à!peine!plus! importante! avec! la!mesure!par! centrifugation! avec! environ!7!mL/g!pour! la!paille!brute!contre!9!à!10!mL/g!pour!respectivement!la!paille!traitée!à!la!soude!et!celle!traitée!aux!ultrasons.!!Les!volumes!d’eau!retenus!par!la!méthode!de!centrifugation!sont!légèrement!plus!faibles!qu’avec!la!méthode!de!l’éprouvette.!Ceci!peut!s’expliquer!par!la!force!de!séparation!des!phases!solides!et! liquides!plus! importante! lors!de! la!centrifugation.!En!effet,! lors!de! la!mesure!à!l’éprouvette,!seule!la!force!de!gravité!permet!la!séparation!liquide/solide.!!Toutefois,! au! vu! de! ces! résultats,! le! traitement! préalable! des! matières! végétales! ne!semble! pas! apporter! de! gain! significatif! au! niveau! du! gonflement! de! la! fibre.! Ce!

































































































































FNO!DMC! FNO!CG! FNO! FNOimpCG! FNOimpDMC!
Annexe%IV(2%
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α!–!Cellulose! Sigma%Aldrich!Paille!de!blé! ARTERRIS!Farine!de!noyaux!d’olive! Bardon!Ets!
Agents%de%modification%des%matières%
végétales%(carbonatation,%estérification)%
Ethyl!chloroformate!97!%! Sigma%Aldrich!Diméthyl!carbonate!99!%! Sigma%Aldrich!Diéthyl!carbonate!99!%! Sigma%Aldrich!Carbonate!de!glycérol!98,5!%! Huntsman!2%éthylhexyl!chloroformate!99!%! Sigma%Aldrich!Acide!oléique! LCA*!Anhydride!acétique!98!%! Sigma%Aldrich!
Agents%de%solubilisation%de%la%cellulose%
Diméthyl!acétamide!99,8!%! Sigma%Aldrich!Chlorure!de!lithium!98!%! Sigma%Aldrich!Diméthylsulfoxyde!99,9!%! Sigma%Aldrich!Fluorure!de!tétra%n%butylammonium!97!%! Sigma%Aldrich!
Bases%
Triéthyl!amine!99!%! Sigma%Aldrich!Hydroxyde!de!sodium!≥!98!%! Sigma%Aldrich!Hydroxyde!de!potassium!85,6!%! Fisher!Chemical!Pyridine!99,8!%! Sigma%Aldrich!Carbonate!de!sodium!99!%! Sigma%Aldrich!Carbonate!de!potassium!99!%! Acros!
Solvants%
1,4%Dioxane!99!%! Sigma%Aldrich!Acétone!99!%! VWR!Ethanol!absolu!99,8!%! Sigma%Aldrich!Ethanol!technique!96!%! VWR!Diéthyl!éther!99,8!%! Sigma%Aldrich!Acide!chlorhydrique! Sigma%Aldrich!Butan%1%ol!99,4!%! Sigma%Aldrich!Tétraéthylène!glycol!99,5!%! Acros!*!L’acide!oléique!a!été!préalablement!préparé!au!laboratoire!selon!le!protocole!utilisé!dans!la!thèse!de!Godard!(2012)!! !
Annexe%PE(1%
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